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RESUMO 
 
Nesta tese de doutorado é explorada a habilidade da unidade 
[1,2,5]tiadiazol[3,4,f][1,10]fenantrolina em formar complexos com 
paládio(II) e platina(II), além de compostos com propriedades líquido-
cristalinas e luminescentes, a fim de se utilizá-los em aplicações 
tecnológicas, tais como dispositivos orgânicos emissores de luz. Em 
relação aos complexos, foram sintetizados dois novos complexos 
contendo o ligante [1,2,5]tiadiazol[3,4,f][1,10]fenantrolina e ligantes 
cloretos com paládio(II) e platina(II). Estes complexos foram 
sintetizados com rendimentos de 85 % e 95 %, respectivamente, porém 
apresentam baixa solubilidade, limitando o seu uso em reações 
posteriores para a formação de novas moléculas. Ainda, a unidade 
tiadiazólica fenantrolínica foi utilizada para preparar compostos com 
propriedades luminescentes, funcionalizados nas posições 3,8-, da 
unidade 1,10-fenantrolina, através do acoplamento de Sonogashira. Três 
novos compostos foram sintetizados, com rendimentos entre 10 – 39 %, 
com rendimentos quânticos de fluorescência entre 0,044 – 0,19, os quais 
emitem na região entre 454 – 516 nm. Ainda, foi realizado um estudo 
das propriedades líquido-cristalinas e luminescentes de oito moléculas 
derivadas das unidades 1,2,5-tiadiazol e 1,3-tiazol, sendo observada a 
predominância de mesofases SmC e N, além de mesofases esméticas 
mais chamadas de Sm e Sm’, as quais não puderam ser identificadas 
pelas técnicas aqui disponíveis. Estas moléculas apresentam 
rendimentos quânticos de fluorescência entre 0,0370 – 0,529, as quais 
emitem na região entre 395 – 436 nm. Além destas unidades centrais, a 
unidade 9,10-antraquinona também foi estudada, sendo que foram 
sintetizadas seis novas moléculas derivadas desta unidade, 
funcionalizadas com acetilenos terminais através do acoplamento de 
Sonogashira. Esta unidade tem a habilidade de formar compostos com 
propriedades líquido-cristalinas (mesofases SmC e nemática), porém 
com baixa estabilidade térmica nas mesofases. Apenas uma das 
moléculas sintetizadas apresentou propriedades luminescentes, com 
rendimento quântico de fluorescência igual a 0,10 e emissão na região 
de 419 nm. Os compostos-alvo e os seus respectivos intermediários 
foram caracterizados através das análises de ponto de fusão, IV, RMN-
1
H e RMN-
13
C, HRMS e CHN. As propriedades térmicas e 
luminescentes foram estudadas através das técnicas de MOLP, TGA, 
DSC, XRD, absorção no UV-vis e emissão fluorescente. 
 
Palavras-chave: 1,10-fenantrolina; 1,2,5-tiadiazol; 9,10-antraquinona. 
  
 
 
  
  
 
ABSTRACT 
 
In this PhD. thesis work, the ability of 
[1,2,5]thiadiazolo[3,4,f][1,10]phenanthroline in forming complexes with 
palladium(II) and platinum(II) as well compounds presenting liquid 
crystalline and luminescent properties was evaluated, in order to use 
them in the construction of organic light-emitting diodes. Regarding 
these complexes, two new complexes were synthesized containing the 
unit [1,2,5]thiadiazolo[3,4,f][1,10]phenanthroline and chlorides as 
ligands complexed with palladium and platinum. The yields of the 
complexes synthesis are 85 % and 95 %, respectively, although the low 
solubility, blocking their use to the formation of new molecules. The 
thiadiazolo phenanthrolinic unit was used in the synthesis of compounds 
presenting luminescent properties, functionalized in the 3,8- positions of 
1,10-phenanthroline through the Sonogashira’s cross coupling reaction 
with terminal acetylenes. Three new compounds were obtained with 
yields among 10 – 39 %, and fluorescence quantum yields among 0.044 
– 0.19, that emit in the region among 454 – 516 nm. A study of liquid 
crystalline and luminescent properties of eight molecules derived from 
the units 1,2,5-thiadiazole and 1,3-thiazole was carried out. It was 
observed the predominance  of SmC and N phases, as well smectic 
phases that couldn’t be assigned as they should by the available 
techniques here, being then called Sm and Sm’. These molecules present 
quantum yields of fluorescence among 0.0370 – 0.529, emitting in the 
region among 395 – 436 nm. Apart from these cores, the 9,10-
anthraquinone unit also had its abilities exploited, being six new 
molecules containing this core synthesized and functionalized with 
terminal acetylenes through Sonogashira’s Cross Coupling reaction. 
This core presents the ability to form compounds presenting liquid 
crystalline properties (SmC and N phases), although presenting low 
thermal stability in the mesophases. Only one of them presented 
luminescent properties, with a fluorescence quantum yield of 0.10 and 
emission in the region of 419 nm. The target molecules and 
intermediates were charactherized by melting points, IR, NMR-
1
H, 
NMR-
13
C (according to its solubility), HRMS and elemental analysis. 
The thermal and luminescent properties were studied through POM, 
TGA, DSC, XRD, UV-vis absorption and fluorescent emission. 
 
Keywords: 1,10-phenanthroline; 1,2,5-thiadiazole; 9,10-anthraquinone.  
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1. INTRODUÇÃO 
 
 
A vida moderna seria inimaginável sem os cristais líquidos, uma 
vez que estes são encontrados em muitos dos produtos que utilizamos 
hoje em dia. Dificilmente outro material se difundiu tão rapidamente, 
considerando-se apenas seus 125 anos de história.
1
 
 
 
1.1. Cristais Líquidos 
 
 
Os materiais podem se apresentar nas fases sólida, líquida e 
gasosa. Entretanto, alguns dos materiais não se comportam desta forma, 
apresentando-se em outros estados da matéria. Os cristais líquidos (CLs) 
pertencem a este grupo, sendo definidos como a agregação de várias 
fases intermediárias altamente organizadas e fluidas.
2
 Atualmente, os 
cristais líquidos são definidos como: “toda organização molecular que 
tenha como característica a combinação de ordem e fluidez.” Isto se 
deve a sua elevada organização e anisotropia, características do estado 
sólido, e fluidez, característica de líquidos isotrópicos. Seu 
comportamento foi reportado pela primeira vez por Reinitzer e Lehmann 
no final do século XIX.
2; 3; 4
 O comportamento líquido cristalino já havia 
sido observado anteriormente, porém em nenhum caso foi relatada a 
existência de um novo comportamento da matéria. Esta descoberta se 
deu quando o botânico austríaco Friedrich Reinitzer observou a fusão do 
benzoato de colesterila (figura 1), o qual primeiramente fundia para um 
líquido turvo em 145,5 ºC e, posteriormente, com o aumento da 
temperatura, fundia para um líquido transparente em 178,5 ºC.
5; 6
 E no 
resfriamento, uma mudança não usual de cor também acontecia. 
Enquanto a fase transparente voltava a ser turva, uma cor azul pálida 
aparecia e, ao passar para o estado sólido novamente (cristalização), 
uma cor azul-violeta de brilho intenso surgia. Então, intrigado com estes 
fatos, Reinitzer resolveu mandar estas amostras para o físico alemão 
Otto Lehmann, o qual estava estudando as propriedades de cristalização 
de várias amostras. Ele havia desenvolvido um microscópio com luz 
polarizada e, observou que a amostra enviada por Reinitzer apresentava 
as mesmas propriedades de algumas estudadas por ele: elas fluíam como 
líquidos e exibiam propriedades ópticas como as de cristais. Estudos 
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posteriores levaram a conclusão de que este era um novo estado 
termodinâmico da matéria. Primeiramente Lehmann o chamou de 
flowing crystals (cristais fluidos) e mais tarde utilizou-se do termo 
Cristais Líquidos.
6; 7
  
 
Figura 1. Benzoato de Colesterila. 
 
 
As aplicações para tais sistemas são inúmeras e a 
multidisciplinaridade da área de cristais líquidos tem promovido um 
amplo e diverso espectro de atividades, a partir da Física e da Química 
até a Biologia e Engenharia. Seus usos incluem displays planos de baixo 
consumo em televisores, telefones celulares, computadores, laptops, etc. 
e, em janelas inteligentes, lasers, moduladores de luz, polímeros, 
músculos artificiais, sensores, sistemas de liberação controlada de 
medicamentos, etc. Em algumas proteínas, a maior parte dos 
componentes das membranas celulares e até mesmo o DNA são líquido-
cristalinos em sua natureza.
2; 8; 9; 10
 
As fases intermediárias que estes materiais podem apresentar são 
chamadas de mesofases, as quais refletem os diferentes níveis 
organizacionais das moléculas, e as moléculas geradoras destas fases 
são chamadas de mesógenos. 
Os cristais líquidos são classificados de acordo com os fatores 
que os levam a apresentar suas propriedades. Os Cristais Líquidos 
Termotrópicos (CLTs) apresentam comportamento mesomórfico em 
função da temperatura. Já os Cristais Líquidos Liotrópicos (CLLs) 
apresentam seu comportamento em função da solução formada pela 
presença de um solvente e moléculas anfifílicas. Existem ainda os 
compostos chamados de anfotrópicos (ou anfitrópicos), os quais 
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apresentam propriedades de cristais líquidos liotrópicos e 
termotrópicos.
11
 Diferentes tipos de mesofase podem ser identificados 
dependendo da estrutura da molécula anfifílica, da concentração e da 
temperatura. Muitas destas moléculas anfifílicas podem apresentar não 
somente mesofases liotrópicas, mas mesofases termotrópicas como 
materiais puros.
12
 Normalmente esta classe é formada por compostos do 
tipo polihidróxi e derivados de carboidratos.  
 
 
1.2. Classificação dos Cristais Líquidos 
 
 
Os cristais líquidos podem ser classificados em liotrópicos, 
termotrópicos e anfitrópicos, conforme a figura 2. Esta classificação é 
feita em função dos fatores que levam ao aparecimento do 
mesomorfismo. Os liotrópicos têm seu mesomorfismo dependente da 
solução de moléculas anfifílicas em um determinado solvente, além de 
temperatura, pressão e concentração. Já os termotrópicos, a unidade 
geradora de mesomorfismo é a própria molécula, porém o 
mesomorfismo é dependente da temperatura a que o sistema é 
submetido, podendo ainda ser subclassificado em calamíticos, discóticos 
e não-convencionais. Já os anfitrópicos, são sistemas onde há uma 
mistura de propriedades. Geralmente, são formados por sistemas 
liotrópicos, porém apresentando propriedades termotrópicas.  
 
 
 
Figura 2. Classificação dos cristais líquidos. 
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1.2.1. Cristais Líquidos Liotrópicos 
 
 
Cristais líquidos liotrópicos são formados, geralmente, por 
moléculas anfifílicas, ou seja, as quais contêm uma cabeça polar 
(hidrofílica) e uma cauda apolar (hidrofóbica), dissolvidas em um 
solvente (figura 3 a-b). Estas moléculas podem se agrupar devido as 
suas interações com o solvente, levando a formação de agregados. 
Acima da Concentração Micelar Crítica (CMC), as moléculas podem se 
organizar em diversas estruturas de complexidades variadas (figura 3 c-
e).
13
 O seu comportamento mesomórfico é controlado pela estrutura das 
moléculas constituintes, do solvente e da concentração e temperatura 
desta solução. Dentre as mesofases liotrópicas mais comuns podem-se 
citar as mesofases lamelares, hexagonais e cúbicas, porém, outros tipos 
de mesofase podem ocorrer.
14 
Esta classe de cristais líquidos desempenha papel importante em 
sistemas biológicos, como a elucidação do comportamento de alguns 
sistemas biológicos e no controle da eficácia da ação de medicamentos, 
e, especialmente, na indústria de sabões e detergentes.
4; 13
 
 
 
Figura 3. Representação de moléculas anfifílicas e seus possíveis arranjos 
estruturais. a) Exemplos de moléculas anfifílicas; b) Ilustração das partes 
hidrofóbica (cauda) e hidrofílica (cabeça) das moléculas; c) Secção de micela; 
d) Micela representada em forma cilíndrica, auto-organizada; e) Representação 
da fase hexagonal de um cristal líquido liotrópico.
15
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1.2.2. Cristais Líquidos Termotrópicos 
 
 
Os cristais líquidos termotrópicos apresentam seu comportamento 
mesomórfico em função da temperatura e a unidade geradora de 
mesomorfismo é a própria molécula. Dependendo da anisometria (forma 
da molécula) e da estrutura molecular, é possível sintetizar sistemas que 
podem passar por uma ou mais mesofases antes de se transformarem em 
um líquido isotrópico.
3
 Com o aumento da temperatura, o sólido transita 
para o estado líquido-cristalino, apresentando as mesofases 
características deste estado. A mesofase é um fluido viscoso e turvo, que 
pode ser identificado visualmente pela respectiva turbidez ou ainda 
através de microscopia óptica de luz polarizada (MOLP), pela sua 
birrefringência óptica, observando-se as texturas das mesofases. 
Dependendo do caso, com o aumento da temperatura ainda podem 
ocorrer transições para outras mesofases ou para o estado líquido 
isotrópico, de aparência transparente como a de um líquido qualquer. 
Estas transições são reversíveis, podendo ser observadas também 
durante o resfriamento.
4
 Ainda, as mesofases podem ser caracterizadas 
pela difração de raio-X (XRD) com temperatura variada, onde no 
difratograma, através da relação entre os picos, confirma-se o tipo de 
mesofase. 
As propriedades líquido-cristalinas surgem das interações de 
longo alcance entre os seus constituintes e são as responsáveis pelo grau 
de ordem do sistema.
16
 Dessa forma, as mesofases são caracterizadas 
pelos graus de liberdade que as moléculas apresentam. Ainda, estas 
podem ser formadas através de vários mecanismos, dos quais podemos 
destacar interações repulsivas e atrativas entre as moléculas 
anisométricas, ligações de hidrogênio, microsegregação, etc.
17
 Nesse 
sentido, as transições de fase ocorrem pela quebra na ordem posicional 
e/ou orientacional das moléculas, aumentando (aquecimento) ou 
diminuindo (resfriamento) os seus graus de liberdade. 
Portanto, os cristais líquidos são classificados de acordo com as 
suas estruturas moleculares e arranjos moleculares nas mesofases. As 
principais classes são calamíticos, discóticos, banana e não-
convencionais. 
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1.2.2.1. Cristais Líquidos Termotrópicos Calamíticos 
 
 
As moléculas pertencentes a esta classe de cristais líquidos são 
caracterizadas por possuírem estruturas bem alongadas, semelhantes a 
um bastão, como na figura 4a. Dessa forma, são anisométricas, onde ao 
menos um dos eixos moleculares é maior que os outros, conforme figura 
4b, onde o eixo molecular a situado ao longo do eixo x é muito maior 
que os eixos moleculares b e c, situados ao longo dos eixos y e z. A 
maior parte dos compostos líquido-cristalinos conhecidos são 
calamíticos.
3
 Além das estruturas alongadas, as moléculas devem 
apresentar algumas características
4
 (ver figura 4c), tais como: 
 Centros rígidos e polarizáveis (A) e (B), os quais 
normalmente são formados por anéis aromáticos e têm a 
função de proporcionarem um bom empacotamento das 
camadas; 
 Grupos conectores (Y), os quais podem proporcionar 
conjugações eletrônicas, dependendo de suas estruturas; 
 Grupos doadores ou retiradores de elétrons (Z) a fim de 
se alterar o momento de dipolo das moléculas e, 
consequentemente alterar suas propriedades 
mesomórficas; 
 Grupos terminais (X), os quais normalmente são cadeias 
do tipo n-alquil ou n-alcóxi, as quais combinadas com o 
centro rígido aumentam a anisometria molecular, 
auxiliando na formação das mesofases.  
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Figura 4. a) Estrutura de um CLT calamítico (forma de bastão); b) Anisometria 
molecular de um CLT calamítico; c) Estrutura básica e representativa de um 
CLT calamítico, onde A e B representam centros rígidos e polarizáveis, Y 
representa grupos conectores, Z representa grupos doadores ou retiradores de 
elétrons e X representa grupos terminais. 
 
 
De acordo com a classificação de Friedel, em 1922, as mesofases 
calamíticas mais comuns são as esméticas e nemáticas, ainda existindo a 
colestéricas (ou nemáticas quirais).
3
 
As mesofases esméticas são caracterizadas por possuírem uma 
grande organização, assemelhando-se de certa forma aos sólidos, com a 
diferença que as camadas podem deslizar umas sobre as outras.
18
 As 
moléculas encontram-se ordenadas orientacional e posicionalmente na 
mesofase, havendo a formação de camadas. As moléculas têm seus 
eixos de simetria orientados paralelamente, direcionados em função de 
seu vetor diretor (n), o qual se encontra em um ângulo ϴ em relação ao 
plano das camadas (ver figura 5).
19
 Este ângulo define o tipo de 
mesofase esmética, sendo que existem ao menos sete tipos, 
representadas pelas letras A, B, C, ... K. Por exemplo, a mesofase 
esmética A (SmA) tem um ângulo de inclinação de 90° em relação ao 
plano das camadas. 
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Figura 5. Representação da organização das moléculas nas mesofases 
esméticas. a) mesofase esmética A (SmA); b) mesofase esmética C (SmC). 
 
 
Já a mesofase nemática (N) é fase mais semelhante com a 
organização do estado líquido isotrópico, pois apresenta bastante 
fluidez. As moléculas, nesta mesofase, possuem ordem orientacional 
apenas em um sentido, dependente apenas do vetor diretor (n), com livre 
rotação em torno de seus longos eixos. Na maioria dos casos, as 
moléculas que apresentam este comportamento, são alongadas, com 
sistemas aromáticos conjugados.
19
 A figura 6 traz a representação da 
mesofase nemática.  
 
 
Figura 6. Representação da organização das moléculas na mesofase nemática. 
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A fase colestérica é na verdade uma fase nemática quiral (N*). 
Apesar do colesterol não apresentar propriedades líquido-cristalinas, 
alguns de seus derivados o fazem e por isso recebem esta denominação. 
Este tipo de mesofase apresenta cores fortes que podem ser alteradas sob 
ação de temperatura, pressão, campo elétrico e magnético. 
A figura 7 apresenta texturas típicas das mesofases esmética, 
nemática e colestérica (ou nemática quiral)
5
.  
 
 
 
 
Figura 7. Texturas típicas das mesofases. a) textura fan shaped da mesofase 
esmética A; b) textura schlieren da mesofase nemática; c) textura droplets da 
mesofase nemática quiral. 
 
 
1.2.2.2. Cristais Líquidos Termotrópicos Discóticos 
 
 
Os CLTs discóticos têm a sua descoberta datada em 1977, com o 
trabalho desenvolvido por Chandrasekhar sobre hexaésteres de 
benzeno.
20
 A anisometria das moléculas que apresentam este 
comportamento líquido-cristalino é discótica, onde dois eixos 
moleculares principais são maiores que o outro, ou seja, os eixos 
moleculares a e c, dispostos nos eixos x e y são muito maiores que o 
eixo molecular b disposto no eixo z, conforme apresentado na figura 8a. 
Estas moléculas podem se aglomerar, formando a mesofase nemática 
discótica ND (figura 8b), ou se empilhar, de modo a formarem colunas 
desordenadas (figura 8c), ordenadas (figura 8d), plásticas (figura 8e) ou 
helicoidais (figura 8f), as quais podem dar origem a outras mesofases, 
como a colunar hexagonal Colh, (figura 8g) e colunar retangular Colr 
(figura 8h), além de outras.  
 
a) b) c) 
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Figura 8. Representação esquemática da formação de mesofases colunares a 
partir de moléculas discóticas. a) anisometria discótica; b) mesofase nemática 
discótica (ND); c) coluna desordenada; d) coluna ordenada; e) coluna plástica; f) 
coluna helicoidal; g) mesofase colunar hexagonal (Colh) ordenada; h) 
mesofase colunar retangular (Colr) ordenada. 
 
 
A automontagem das colunas se deve a propriedade que as 
moléculas com a forma de disco têm de interagirem, seja através de 
interações do tipo π–π, interações dipolar ou quadrupolar, interações de 
transferência de carga e interações do tipo van der Waals entre as 
cadeias terminais.
21
  
Esta auto-montagem leva a formação de banda de condução de 
uma dimensão, ao longo da coluna e suas superestruturas, demonstrando 
potencial como componentes ativos em eletrônica orgânica, em 
transistores de efeito de campo, células fotovoltaicas e diodos emissores 
de luz.
22
 
Na figura 9 encontram-se alguns exemplos de texturas de CLTs 
discóticos.  
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Figura 9. Texturas típicas de CLTs discóticos. a) crescimento dendrítico de 
uma mesofase colunar discótica; b) textura pseudo focal conic fan-shaped de 
uma mesofase colunar discótica.
5
 
 
 
1.2.2.3. Cristais Líquidos Termotrópicos Não-convencionais 
 
 
Os Cristais Líquidos Ferroelétricos são uma classe especial de 
cristais líquidos, descobertos em 1975 por R. B. Meyer, onde foram 
observadas que as mesofases SC e SH que eram ferroelétricas eram 
compostas de moléculas quirais.
23
 Eles se distinguem de outros 
compostos pela espontânea polarização, a qual pode ser revertida por 
um campo elétrico, apresentando um grande potencial para aplicações 
em displays, devido à resposta eletroóptica extremamente rápida na 
presença de campo elétrico.
16 Ainda, em 1996 os materiais líquido-
cristalinos ferroelétricos sofreram uma nova revolução, com o grupo 
japonês liderado por H. Takezoe,
24
 o qual descobriu o comportamento 
ferroelétrico em materiais aquirais, iniciando uma forte atividade de 
pesquisa nos, atualmente, conhecidos como cristais líquidos do tipo 
banana.
24; 25
 Esta classe é formada por moléculas que apresentam o 
centro curvado, normalmente um benzeno 1,3-dissubstituído. 
A partir do conhecimento de que a formação de mesofases se 
correlaciona com a estrutura molecular, novos tipos de design molecular 
de mesógenos têm surgido através do desenvolvimento de novas 
metodologias sintéticas. Apesar de se apresentarem com estruturas 
diferentes das mais usuais (bastão ou disco), apresentam os mesmos 
tipos de mesofases calamíticas ou discóticas. Várias outras formas 
foram sendo desenvolvidas e observadas, de forma a serem agrupadas 
a) b) 
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em uma classe ampla, chamada de cristais líquidos não-convencionais. 
Então, conforme figura 10, novas geometrias surgem, tais como: bastão 
de Hockey (figura 10a),
26
 em forma de V (figura 10b),
27
 borboleta 
(figura 10c)
28
 e, ainda, os formados por ligações de hidrogênio (figura 
10d),
29
 dímeros (figura 10e),
30
 entre outros. 
 
 
Figura 10. Exemplos de cristais líquidos não-convencionais. a) CL do tipo 
hockey-stick; b) CL do tipo V; c) CL do tipo borboleta; d) CL formado por 
ligações de hidrogênio; e) CL dimérico; 
 
Ainda dentro desta classe, tem-se a classe dos metalomesógenos, 
formada por compostos contendo metais em suas estruturas. 
 
 
 
Capítulo 1 – Introdução e Objetivos________________ 
 
45 
 
1.2.2.3.1. Compostos Metalomesógenos 
 
 
Apesar dos compostos deste tipo terem sido descritos desde as 
primeiras décadas do século XX, pelo pesquisador cientista D. 
Vorländer, foi em meados dos anos oitenta que houve uma verdadeira 
explosão neste campo de investigação. Passou-se uma década como 
tema só de interesse científico de alguns pesquisadores com menos de 
meia dúzia de publicações por ano a mais de centenas de trabalhos, 
incluindo numerosas patentes, no ínicio dos anos noventa.
31; 32
 
Recentemente, a pesquisa em cristais líquidos tem crescido 
rapidamente, especialmente em função do desenvolvimento de 
metalomesógenos, focado em propriedades luminescentes em 
particular.
33; 34
 Metalomesógenos são cristais líquidos que contêm um ou 
mais metais em suas estruturas e, que combinam as propriedades dos 
cristais líquidos, como  fluidez e organização de longo alcance (auto-
organização) com as propriedades  únicas dos metais de transição 
(número de coordenação dos metais, propriedades magnéticas, cor, 
termocromismo, luminescência, propriedades redox, condução elétrica e 
fotônica, etc).
35; 36; 37
 Estas propriedades combinadas de centros 
metálicos com ligantes líquido-cristalinos formam esta nova classe de 
materiais moleculares,
38 apresentando propriedades ópticas e/ou 
elétricas que dificilmente podem ser obtidas somente em compostos 
orgânicos.
39
 
Metalomesógenos são, normalmente, cristais líquidos 
termotrópicos e, para esta classe de compostos, as formas mais 
conhecidas para as moléculas são alongadas como um bastão (cristais 
líquidos termotrópicos calamíticos) ou discóides (cristais líquidos 
termotrópicos discóticos), conforme figura 11. Estes compostos podem 
exibir todas as mesofases já conhecidas para as moléculas orgânicas. A 
fim de exibir uma mesofase, o complexo precisa ter uma determinada 
forma ou, em outras palavras, as moléculas precisam ser anisométricas 
(apresentar ao menos um dos eixos moleculares maior que os outros - 
um eixo maior (calamítica) ou dois eixos maior (discótica)). Deste 
modo, o metal é escolhido de acordo com o número de coordenação 
(linear, octaédrica ou quadrado planar são as mais comuns) e os 
complexos resultantes devem ser altamente anisométricos.
35; 38; 40
 Uma 
vez que o centro metálico está coordenado ao ligante, ele pode alterar o 
comportamento do ligante quando comparado a sua forma livre. Assim, 
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o planejamento e a arquitetura de metalomesógenos sempre representam 
um grande desafio.
36
 Mais especificamente, propriedades como cor, 
paramagnetismo, condutividade elétrica, por exemplo, são obtidas mais 
facilmente a partir de metalomesógenos do que em compostos 
orgânicos.
41
 
 
 
Figura 11. Metalomesógenos contendo Platina. 
 
 
Os metalomesógenos foram descobertos por Vorländer em 1910. 
Ele observou que carboxilatos de metais alcalinos, como 
R(CH2)nCOONa, formavam mesofases lamelares clássicas, 
características de sabões. Em 1923, ele também observou que bases de 
Schiff de diarilmercúrio formavam mesofases esméticas. Desde então, 
muitos trabalhos têm sido realizados envolvendo diferentes metais e 
ligantes orgânicos. Para se obter mesofases nemáticas ou esméticas, 
ligantes longos e monodentados ou bidentados com ângulos de 
mordedura pequenos devem ser empregados. Para se obter mesofases 
discóticas, ligantes planos, discóides e polidentados (macrocíclicos) 
devem ser empregados. Quanto aos metais, os mais usados são níquel, 
paládio, platina, cobre, zinco, ouro, ródio, irídio, prata, vanádio, ferro e 
lantanídeos, entre outros e, para a maioria dos elementos metálicos, ao 
menos um complexo líquido-cristalino já foi descrito na literatura.
4; 42
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1.3. Luminescência 
 
 
Luminescência é a emissão de luz a partir de qualquer substância 
e, ocorre a partir de estados eletronicamente excitados.
43
 A palavra 
luminescência, proveniente do Latin (lumen = luz) foi introduzida pela 
primeira vez como luminescenz pelo físico e historiador da ciência 
Eilhardt Wiedemann em 1888, para descrever “ todo fenômeno de luz 
que não seja somente condicionado pelo aumento da temperatura”, de 
forma oposta a incandescência. Luminescência seria então uma “luz 
fria” enquanto a incandescência seria uma “luz quente”.
44
 A 
luminescência  é  observada  para  todas  as  fases  da matéria,  seja  
gasosa,  líquida  ou  sólida.  Os compostos luminescentes podem ser de 
muitos tipos, mas pode-se agrupá-los em três grandes classes
44
:  
 compostos orgânicos (hidrocarbonetos aromáticos,  
fluoresceína,  rodaminas, cumarinas,  oxazinas,  etc.); 
 compostos organometálicos  (complexos  com íons  
lantanídeos  ou  rutênio,  etc.);  
 compostos inorgânicos (íons  uranil, cristais  de  ZnS,  
CdS,  ZnSe,  etc.). 
Na figura 12 é possível observar as estruturas de algumas 
moléculas que são luminescentes.  
 
Figura 12. Exemplos de algumas estruturas que representam compostos 
luminescentes. a) Antraceno
45
, b) Fluoresceína
46
, c) Eu(TTA)3TDPHEN
47
, d) 
Sulfato de Quinina.  
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Uma vez que a molécula é excitada pela absorção de um fóton, 
esta pode retornar ao estado fundamental através do processo de de-
excitação, através da emissão deste fóton, de diversas formas, 
apresentadas na figura 13.  
 
Figura 13. Possíveis processos de de-excitação de uma molécula após a 
absorção de um fóton. 
 
 
Ainda, a luminescência pode se apresentar de diversas formas, 
dependendo da fonte de excitação das moléculas,
44
 conforme ilustra a 
tabela 1.  
 
Tabela 1. Os vários tipos de luminescência e sua respectiva fonte de excitação. 
Fenômeno Modo de Excitação 
Fotoluminescência Absorção de Luz (Fótons) 
Radioluminescência Radiação Ionizante (Raios-x, α, β, γ) 
Catodoluminescência Raios Catódicos 
Eletroluminescência Campo Elétrico 
Termoluminescência Aquecimento após Armazenamento de 
Energia 
Quimioluminescência Processos Químicos 
Bioluminescência Processos Bioquímicos 
Triboluminescência Forças Eletrostáticas e de Fricção 
Sonoluminescência Ultrasom 
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A primeira observação do fenômeno de emissão de luz data de 
1565. Foi observada a infusão da madeira Lignum Nephriticum 
(primeiro fenômeno de fluorescência reportado). Mais tarde, em 1602 
foi observada a emissão de luz pela Bolognese Stone (primeiro 
fenômeno de fosforescência reportado). Em 1845 Herschel observou a 
emissão de luz por soluções de sulfato de quinina e nomeou o fenômeno 
de dispersão epipólica. Somente em 1852, este estudo foi retomado, 
quando G. G. Stokes observou a emissão de luz de soluções de sulfato 
de quinina através da excitação no UV e em 1853, houve a introdução 
do termo fluorescência. Ele mostrou em seu experimento que a luz 
absorvida não possui o mesmo comprimento de onda da luz emitida, e, 
esta diferença de comprimento de onda é chamada de deslocamento de 
Stokes.
44
  
Um fluoróforo amplamente encontrado é a quinina, a qual está 
presente inclusive na água tônica.  É interessante notar que este foi o 
primeiro fluoróforo conhecido, e responsável estimular o 
desenvolvimento dos primeiros espectrofluorímetros que apareceram 
por volta de 1950. Durante a Segunda Guerra Mundial, o Departamento 
de Guerra americano estava interessado em monitorar drogas 
antimalária, inclusive a quinina. Estes estudos iniciais resultaram no 
subsequente programa nos Institutos Nacionais de Saúde para 
desenvolver o primeiro espectrofluorímetro prático.
43
  
 
 
1.3.1. Diagrama de Jablonski 
 
 
O diagrama de Jablonski (figura 14), nomeado em homenagem ao 
Professor Alexander Jablonski, considerado o pai da espectroscopia de 
fluorescência, é conveniente para a visualização dos processos que 
podem ocorrer entre a absorção e a emissão de luz e os vários de energia 
correspondentes e, pode aparecer de várias formas, dependendo dos 
processos moleculares que podem ocorrer em estados excitados.  
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Figura 14. Diagrama de Jablonski
43
. 
 
 
O retorno ao estado fundamental ocorre de um estado vibracional 
excitado mais alto, o qual rapidamente atinge o equilíbrio térmico. Uma 
consequência da emissão para estados vibracionais mais altos a partir de 
estados fundamentais é que o espectro de emissão é tipicamente a 
imagem especular do espectro de absorção. A similaridade ocorre 
porque a excitação eletrônica não altera a geometria nuclear. Ainda, o 
espaçamento entre os níveis vibracionais de energia dos estados 
excitados é similar ao do estado fundamental. Como resultado, as 
estruturas vibracionais vistas no espectro de absorção e emissão são 
similares. Moléculas no estado excitado S1 podem sofrem conversão de 
spin para o primeiro estado tripleto T1 (cruzamento intersistema) é 
chamada de fosforescência e é geralmente deslocada para maiores 
comprimentos de onda (mais baixa energia) relativos à fluorescência.
43
  
 
 
1.3.2. Deslocamento de Stokes 
 
 
Examinando o diagrama de Jablonski (figura 13), nota-se que a 
energia de emissão é tipicamente menor que a de absorção.  A 
fluorescência tipicamente ocorre a energias menores ou maiores 
comprimentos de onda. Este fenômeno foi observado a primeira vez por 
Stokes (1952). A perda de energia entre a excitação e a emissão é 
universalmente observada para moléculas fluorescentes em solução. 
Uma das causas mais comuns deste deslocamento, chamado de 
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Deslocamento de Stokes (diferença entre os comprimentos de onda de 
absorção e emissão) é o rápido decaimento para o mais baixo nível 
vibracional S1. Entretanto, fluoróforos geralmente decaem de um nível 
vibracional mais alto para o nível S0, resultando na perda de energia de 
excitação por termalização do excesso de energia vibracional. Em 
adição a estes efeitos, fluoróforos podem exibir deslocamentos de 
Stokes devido a efeitos de solventes, reações de estados excitados, 
formação de complexos e/ou transferência de energia.
43
  
 
 
1.3.3. Fotoluminescência 
 
 
A fotoluminescência, foco deste trabalho, é formalmente dividida 
em duas categorias, fluorescência e fosforescência, dependendo da 
natureza do estado excitado.
43
 Observando-se a figura 15, a diferença 
entre os dois processos pode ser então relacionada.  
 
 
Figura 15. Representação esquemática do estado fundamental, estado excitado 
singleto e estado excitado tripleto. 
 
 
Uma transição eletrônica consiste na promoção de um elétron de 
um orbital da molécula no estado fundamental a um orbital desocupado 
pela absorção de um fóton. A molécula então é dita como estando no 
estado excitado.
43
 
Um orbital σ pode ser formado a partir de dois orbitais atômicos 
s, ou de um orbital atômico s e um orbital atômico p tendo eixos 
colineares de simetria. A ligação formada neste caso é então chamada de 
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ligação σ. Um orbital π é formado, comumente, pela sobreposição 
lateral de dois orbitais atômicos p. A ligação resultante é então chamada 
de ligação π. A absorção de um fóton de apropriada energia pode 
promover um dos elétrons π para um orbital antiligante denominado π*. 
Esta transição é então chamada de π → π*. A promoção de um elétron σ 
requer um nível mais alto de energia e não é frequentemente observada 
(absorção no UV distante). Uma molécula ainda pode possuir elétrons 
não-ligantes, localizados em heteroátomos como nitrogênio ou oxigênio. 
Os orbitais moleculares correspondentes são então chamados de orbitais 
n. A promoção de um elétron não-ligante para um orbital antiligante é 
possível, sendo então chamada de n → π*. 
A energia dessas transições eletrônicas segue, geralmente, a 
ordem: n → π* < π → π* < n → σ* < σ → σ*.  
Na espectroscopia de absorção e de fluorescência, dois tipos 
importantes de orbitais são considerados: o HOMO (Highest Occupied 
Molecular Orbitals) e o LUMO (Lowest Unoccupied Molecular 
Orbitals). Ambos se referem ao estado fundamental das moléculas. 
Quando um de dois elétrons de spins opostos (pertencentes a um mesmo 
orbital molecular no estado fundamental) é promovido a um orbital 
molecular de maior energia, seu spin é, em princípio, inalterado, sendo a 
multiplicidade de spin igual a 1, ambos são chamados de estado 
singleto, sendo o estado fundamental chamado de S0 e S1, S2... para os 
demais estados excitados. A transição correspondente é chamada de 
singleto-singleto. Uma molécula também pode converter-se a um estado 
onde o elétron promovido troca o seu spin. Como há dois elétrons com 
spins paralelos (mesmo spin), a multiplicidade de spin agora muda para 
3, sendo então esse estado chamado de tripleto porque corresponde a 
três estados de igual energia. De acordo com a Regra de Hund, o estado 
tripleto tem menor energia que o estado singleto de mesma 
configuração.
44
  
 
 
1.3.3.1. Fosforescência e Fluorescência 
 
 
A fosforescência é a emissão de luz, a partir de estados tripletos 
excitados, onde o elétron do orbital excitado tem a mesma orientação de 
spin do elétron do estado fundamental. Transições para o estado 
fundamental são proibidas por spin e as taxas de emissão são lentas (na 
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ordem de 10
3
 – 10
0
 s
-1
), sendo o tempo de vida (τ) dessas emissões 
tipicamente na faixa de milisegundos a segundos. Até mais longos 
tempos de vida são obtidos, como os apresentados por objetos que 
“brilham no escuro”. Depois da exposição à luz, as substâncias 
fosforescentes brilham por alguns minutos enquanto as espécies 
excitadas retornam ao estado fundamental. A fosforescência não é 
comumente observada para soluções fluidas à temperatura ambiente. 
Isto se deve a existência de vários processos de decaimento que 
competem com a emissão, como decaimento não-radiativo e processos 
de supressão. Ainda, a distinção entre fluorescência e fosforescência 
nem sempre é clara. Complexos de metal de transição-ligante (MCLs), 
que contêm um metal e um ou mais ligantes orgânicos, apresentam uma 
mistura de estados singleto-tripleto. Estes complexos apresentam 
também tempos de vida intermediários de centenas de nanossegundos 
até alguns microssegundos.
43
 
A fluorescência ocorre em um estado singleto excitado, onde o 
elétron do orbital excitado é pareado (pela oposição do spin) ao segundo 
elétron no estado fundamental. Consequentemente, o retorno ao estado 
fundamental é permitido por spin e ocorre rapidamente pela emissão de 
um fóton. A taxa de emissão fluorescente normalmente é de 10
8 
s
-1
, o 
que sugere um tempo de vida (τ) na ordem de aproximadamente 10 ns (o 
τ de um fluoróforo é a média do tempo entre a excitação e o retorno ao 
estado fundamental).
43
 Na figura 16 são apresentadas estruturas de 
substâncias tipicamente fluorescentes. 
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Figura 16. Estruturas de algumas substâncias tipicamente fluorescentes
43
. 
 
 
A intensidade da fluorescência pode ser medida através do 
rendimento quântico (ΦF). Esse é a razão entre o número de fótons 
emitidos e absorvidos. Experimentalmente, pode ser determinado 
através da razão das áreas delineadas por sua curva de emissão 
fluorescente relativa a um padrão, obtida sob as mesmas condições 
experimentais (equação 1). 
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ΦF amostra= ΦF padrão × 
áreaamostra
áreapadrão
 × 
abspadrão
absamostra
  × (
ηpadrão
𝜂amostra
)
 2
  Equação 1 
 
ΦF – Rendimento Quântico de Fluorescência 
η – Índice de Refração do Solvente utilizado 
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2. MOTIVAÇÃO E OBJETIVOS 
 
 
Os materiais líquido-cristalinos têm encontrado grande aplicação 
na ciência dos materiais e em tecnologia devido à possibilidade de 
diversificada e fácil funcionalização dos mesógenos, de forma a agregar 
as mais diversas propriedades. Criar superestruturas moleculares 
específicas é uma meta universal dos pesquisadores, que visam 
desenvolver materiais baseados em moléculas com propriedades pré-
selecionadas. Cristais líquidos termotrópicos promovem meios de 
organização de superestruturas sob controle termodinâmico. Entretanto 
o estado líquido-cristalino é sensível a pequenas mudanças estruturais, 
as quais influenciam em seu comportamento.
48
 
Desta forma, os investimentos financeiros nas pesquisas destes 
tipos de materiais têm se intensificado, quer sejam interesses científicos 
ou industriais. Em uma mesofase termotrópica, a anisotropia é alcançada 
variando-se os graus de ordem posicional enquanto a ordem 
orientacional é mantida. Em consequência, as mesofases podem ter dois 
ou três índices de refração diferentes, susceptibilidade magnética e 
permissividade elétrica. Por isso, algumas moléculas podem ser 
orientadas por campos elétricos ou magnéticos, sendo este fato a base 
para muitas aplicações práticas.
4
 
O centro 9,10-antraquinona substituído tem se mostrado 
promissor como unidade geradora de materiais luminescentes, sendo 
bastante empregado em corantes, degradação de materiais poliméricos, 
armazenamento e transmissão de dados, sondas biológicas e conversão 
de energia solar, entre outros materiais orgânicos. Apresenta ainda boa 
estabilidade química e térmica.
49; 50
 
O futuro para os organometálicos é promissor, uma vez que 
muitos metais podem, em princípio, coordenarem-se a vários ligantes 
orgânicos. Metais e suas geometrias combinadas as coordenações linear, 
trigonal e tetraédrica do carbono podem gerar uma grande variedade de 
anisometrias desejáveis para aplicações.
4
 
Heterociclos são de grande importância como unidades centrais, 
pois podem promover dipolos laterais e/ou longitudinais combinados 
com mudanças na forma molecular. 
Desta forma, o presente trabalho de tese de doutorado tem por 
objetivo a síntese de moléculas capazes de apresentar propriedades 
líquido-cristalinas e luminescentes derivadas de 9,10-antraquinonas 
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dissubstituídas e a síntese de complexos contendo paládio e platina e 
fenantrolina e o ligante [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina 
(TDPHEN)
51
. Ainda, o estudo e caracterização das propriedades 
líquido-cristalinas e luminescentes de moléculas contendo os 
heterociclos 1,3,4-tiadiazol e 1,3-tiazol. Como objetivos específicos 
têm-se: 
 
 Planejamento, síntese e caracterização de cristais 
líquidos luminescentes que contenham 9,10-
antraquinonas como unidades centrais e geradoras de 
mesomorfismo e luminescência, com diversos grupos 
substituintes. Todas estas modificações dos grupos 
laterais são planejadas de modo a aumentar a eficiência 
de sua luminescência assim como modular e ampliar 
suas propriedades mesomórficas, de forma que possam 
ser utilizadas em diversos tipos de aplicações 
tecnológicas.  
 Planejamento, síntese e caracterização de novos 
complexos contendo paládio(II) e platina(II)  com o  
ligante derivado da fenantrolina [1,2,5]tiadiazol[3,4-
f][1,10]fenantrolina (TDPHEN). 
 Estudo e caracterização das propriedades líquido-
cristalinas e luminescentes, contendo os heterociclos 
1,3,4-tiadiazol e 1,3-tiazol como unidades centrais. 
 Caracterização dos compostos através das análises de IV, 
RMN 
1
H e 
13
C, ponto de fusão, análise elementar, 
espectrometria de massas.  
 Estudo das propriedades térmicas através das análises de 
MOLP, TGA, DSC e XRD a temperaturas variadas.   
  Estudo das propriedades fotofísicas dos materiais 
através de absorção no UV-vis, emissão de fluorescência 
e rendimento quântico. 
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3. Introdução 
 
 
Há um considerável interesse nos complexos de paládio e de 
platina especialmente devido às potenciais aplicações catalíticas e 
biológicas. As propriedades de tais complexos dependem primariamente 
do ambiente de coordenação que cerca o centro metálico, sendo que a 
complexação destes metais por ligantes de determinados tipos é de suma 
importância.
52
 
Já está bem estabelecido que complexos de platina e paládio são 
de alta importância biológica devido a sua atividade carcinostática e o 
interesse em química biológica. A ação carcinostática das drogas é 
devido a sua interação com o núcleo DNA. 
53
 Ainda, há a necessidade 
de se desenvolver novos complexos metálicos com alta atividade 
antitumoral e menor toxicidade que a cisplatina. Esforços focaram na 
modificação química da estrutura da cisplatina visando melhorar sua 
ação terapêutica. A geração de novos complexos de platina para esta 
aplicação é baseada na relação estrutura/propriedade, a qual estabeleceu 
que potenciais complexos ativos devem ser neutros e conter dois 
ligantes amina (com ao menos uma ligação N-H) de orientação cis e 
dois grupos de saída semilábeis. Vários complexos de platina contendo 
este tipo de ligantes N-heterocíclicos têm sido sintetizados a fim de se 
investigar suas propriedades farmacológicas (figura 17(a)).
54
 
O uso de íons metálicos em agentes terapêuticos é conhecido pela 
aceleração da ação da droga e sua eficácia aprimorada pela coordenação 
com o íon metálico. Muitos complexos de platina(II) e paládio(II) com 
uma variedade de atividades biológicas como antitumor, antimicrobiana, 
anti-inflamatória e antiviral têm sido reportados na literatura. A 
cisplatina, descoberta há mais de quarenta anos atrás,
55
 e outras drogas 
baseadas como a carboplatina e a oxaliplatina são utilizadas em cerca de 
40 – 80 % dos pacientes com câncer, em sua maior parte, tratamentos de 
câncer ovarianos e testiculares.
56
 A alta eficiência da cisplatina no 
tratamento de diversos tipos de tumores é severamente mascarada por 
alguns problemas clínicos como toxicidade no tecido e a frequente 
ocorrência da resistência tanto inicial quanto adquirida a droga. Na 
busca por um sucessor da cisplatina (cis-diaminodicloroplatina), vários 
complexos de Pt(II) têm sido sintetizados e estudados como agentes 
terapêuticos, além de outros quimioterápicos incluindo exemplos de 
complexos de ouro, paládio, titânio, rutênio, ósmio e ferro.
57; 58
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A facilidade com que um substrato orgânico pode adentrar a 
esfera de coordenação do íon metálico é considerada o fator 
determinante na habilidade de determinado íon metálico catalisar as 
reações de determinado substrato.
59
 Dentre as variadas aplicações de 
seus complexos pode-se citar o seu uso em catalisadores nas reações de 
formação de ligações carbono-carbono (Suzuki
60
, Sonogashira
61
, 
Negishi,
62; 63
 Stille
64; 65
, entre outras reações), como catalisadores 
homogêneos em reações de importância industrial (hidrogenação, 
hidrosilação, hidroformilação, hidrólise de olefinas e carbonilação do 
metanol),
59
  metalogéis,
66
 clivagem de proteínas,
53
 síntese do carbonato 
de glicerol
67
 e complexos com luminescência mecanocrômica,
68
. 
A procura por novos materiais funcionais tem sido um dos 
desafios na química sintética. Diferentes compostos moleculares e 
polímeros têm sido sintetizados por químicos a fim de assistir vários 
problemas. A incorporação de centros metálicos em núcleos orgânicos e 
polímeros tem se mostrado como uma estratégia promissora para o 
desenvolvimento de novos materiais. As diferentes coordenações dos 
centros metálicos podem introduzir transições eletrônicas que não 
podem ser observadas em sistemas orgânicos puros, as quais podem 
alterar a absorção dos materiais para diferentes regiões do espectro 
eletromagnético.
69
  
Um dos ligantes mais versáteis em química de coordenação é a 
1,10-fenantrolina (figura 17(b)). Ela pode se ligar a uma variedade de 
metais e os complexos resultantes geralmente exibem luminescência 
intensa
70
 ou a possibilidade de intercalar as ranhuras das fitas de 
DNA.
70; 71
 Derivados da 1,10-fenantrolina são também utilizados em 
virtude da fácil substituição e pela possibilidade de se coordenar a vários 
metais, fornecendo complexos com diferentes razões ligante-metal.
38; 47
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a)                                                        b)                  
Figura 17. a) Ftalocianina de níquel e de zinco e b) 1,10-fenantrolina. 
Deste modo, o presente trabalho foi desenvolvido durante o 
período de doutoramento sanduíche, na University of York, com bolsa 
concedida pelo CNPq. 
 
 
4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
 
Um dos derivados da fenantrolina, conhecido como TDPHEN, é 
o [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina,
51
 conforme estrutura ilustrada 
na figura 18.  
 
 
Figura 18. [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina (TDPHEN). 
 
 
Ao se verificar a sua habilidade de formar complexos de 
lantanídeos, como por exemplo, o európio
72
 ou o térbio,
73
 sua habilidade 
em complexar paládio(II) e platina(II) foi questionada. Deste modo, 
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planejou-se complexar este ligante a metais que fornecessem estruturas 
capazes de formar compostos com propriedades líquido-cristalinas e 
luminescentes, através de sua planaridade e possibilidade de 
funcionalização. Desta forma, o uso de metais como Pd(II) e Pt(II) 
poderia auxiliar na obtenção de tais propriedades, uma vez que a 
geometria quadrado planar oriunda desses complexos metálicos seria 
desejável para aumentar a anisometria dos compostos-alvo. Ainda, o 
trabalho de Ni e colaboradores
68
 sobre a luminescência mecanocrômica 
de complexos de platina(II) com ligantes do tipo bipiridina desperta o 
interesse para esta propriedade, a qual pode ser estimulada pela 
moagem, trituração, fricção, extrusão ou prensagem, sendo útil na 
detecção em sensores mecânicos, monitoramento de estresse, detecção 
de danos, gravação óptica, memórias e display.
68; 74; 75
  Uma vez que as 
moléculas derivadas da bipiridina e platina(II) apresentam este 
comportamento, foram planejadas moléculas que apresentassem 
estruturas similares as já descritas na literatura, porém contendo em sua 
estrutura o ligante TDPHEN. Estas moléculas são apresentadas na figura 
19. 
 
 
Figura 19. Moléculas-alvo: complexos de platina e paládio. 
 
  
As moléculas-alvo foram planejadas de forma a conterem paládio 
e platina e serem derivadas do ligante [1,2,5]tiadiazol[3,4-
f][1,10]fenantrolina. O objetivo é a síntese de moléculas capazes de 
apresentar propriedades líquido-cristalinas e luminescentes, apesar dos 
ligantes não serem cristais líquidos. A primeira série (à esquerda na 
figura 19) é planejada para pertencer à classe dos cristais líquidos 
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termotrópicos discóticos (onde a anisometria é discótica) e a segunda 
série (à direita) é planejada para pertencer à classe dos cristais líquidos 
termotrópicos não-convencionais (onde se tem o centro de forma 
curvada). Desta forma, a habilidade destes complexos e, mais 
especificamente, destes ligantes e metais em formar diversos tipos de 
mesofases líquido-cristalinas foram exploradas. 
 
 
4.1. Sínteses e Caracterizações 
 
 
O esquema 1 apresenta a rota sintética para se obter o ligante 
derivado da fenantrolina funcionalizada com o heterociclo tiadiazol, o 
[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina (abreviado aqui como 
TDPHEN). Este ligante foi primeiramente sintetizado por Gallardo et 
al.
51
 sendo empregado na síntese de complexos de lantanídeos.  
 
 
Esquema 1. Síntese do ligante 5 (TDPHEN). a) H2SO4, HNO3, KBr; b) 
NH2OH.HCl, BaCO3, EtOH; c) NH2NH2.H2O, Pd/C 10%, EtOH(seco); d) 
SOCl2, CH2Cl2, Et3N. 
 
 
A primeira etapa consiste na reação de oxidação da 1,10-
fenantrolina, adquirida comercialmente, utilizando-se KBr, ácido 
sulfúrico e ácido nítrico, gerando sua respectiva dicetona 2, com 
rendimento de 87 %. Nesta etapa, há a formação de Br2, o qual auxilia 
na oxidação da 1,10-fenantrolina. Então, a dicetona 2 é convertida à 
dioxima 3 e, em meio de hidroxilamina e carbonato de bário em 
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metanol, com rendimento de 86 %. Em seguida, a mesma é reduzida a 
respectiva diamina 4 através de uma solução de hidrazina em meio 
etanólico, numa reação catalisada por Pd/C 10% com 48 % de 
rendimento. Na última etapa, o composto 4 é ciclizado, utilizando-se 
cloreto de tionila a fim de formar a molécula-alvo 5, o 
[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina, com 55 % de rendimento. 
O ligante é devidamente caracterizado por RMN 
1
H e RMN
 13
C, 
sendo os resultados apresentados nas figuras 20 e 21, abaixo. 
 
 
Figura 20. Ampliação da região aromática do espectro de RMN-
1
H em 
clorofórmio para o composto [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina (5) (400 
MHz). No detalhe, a ampliação da região entre 9.0 ppm e 9.30 ppm. 
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Figura 21. Espectro de RMN-
13
C em clorofórmio para o composto 
[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina (5) (400 MHz). 
 
A figura 20 apresenta a ampliação da região aromática do 
espectro de RMN-
1
H para o ligante TDPHEN (5), uma vez que o 
mesmo apresenta apenas hidrogênios aromáticos. Observando-se a 
figura é possível verificar os sinais referentes aos hidrogênios do anel 
aromático da fenantrolina (sistema AMX). Em 9.25 ppm observa-se o 
duplo dubleto (JAM =  4.5 e JAX = 1.8 Hz) referente aos hidrogênios HA 
nas posições 2 e 9 do anel, próximos ao nitrogênios fenantrolínicos, 
mais desblindados. Já em aproximadamente 9.04 ppm, observa-se um 
duplo dubleto (JXM = 8.0 e JXA = 1.8 Hz) referente aos hidrogênios HX 
nas posições 4 e 7 do anel fenantrolínico, mais próximos ao heterociclo 
tiadiazol e, em 7.76 ppm, um outro duplo dubleto (JMX = 8.0 e JMA = 4.5 
Hz) referente aos hidrogênios HM nas posições 3 e 8, do mesmo anel. 
Ainda, na figura 21, podem ser observados os sinais referentes aos 
carbonos do referido ligante. Os deslocamentos químicos encontram-se 
entre 123 e 153 ppm, uma vez que são observados seis tipos de carbonos 
do sistema aromático. O TDPHEN (5) já foi sintetizado e estas análises 
são compatíveis com os dados apresentados na literatura. 
Uma vez sintetizado e caracterizado o ligante TDPHEN (5) 
derivado da fenantrolina, seus complexos de paládio e platina foram 
sintetizados de acordo com o esquema 2.  
 
 
Esquema 2. Síntese dos complexos de paládio e platina derivados do ligante 
TDPHEN (5). a) PdCl2(PhCN)2, acetona, clorofórmio; b) K2PtCl4, ácido acético. 
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Os compostos 6 e 7 são formados através da complexação do 
ligante TDPHEN com os sais de paládio e de platina, com rendimentos 
de 85 % e 95 %, respectivamente. Inicialmente foram testadas as 
reações de complexação do ligante TDPHEN com os respectivos 
cloretos (PdCl2 e PtCl2), porém não foi obtido sucesso nessa síntese. O 
complexo de paládio 6 teve sua síntese aperfeiçoada ao se utilizar o sal 
PdCl2(PhCN)2 como fonte de paládio, em acetona e clorofórmio e, o 
complexo de platina 7, pelo refluxo do ligante e do sal de platina 
K2PtCl4, em ácido acético, ambos durante vinte horas. A purificação foi 
realizada apenas pela lavagem dos sólidos em acetona e/ou clorofórmio, 
a fim de se remover possíveis resíduos dos sais ou do ligante 5.  
Para ambos os compostos, o processo de purificação é simples, 
uma vez que são insolúveis nestes solventes. Na etapa de caracterização, 
porém, observou-se que a insolubilidade os acompanhava. Foram 
testados inúmeros solventes e misturas, tais como THF, THF e 
hexafluorobenzeno (a fim de se quebrar possíveis interações do tipo π-
π), DMF, DMSO, clorobenzeno, bromobenzeno, clorofórmio, 
diclorometano, acetonitrila, trietilamina, hexano, acetona, isopropanol, 
etanol, éter etílico, butanona, benzeno, tolueno, água, piridina, solução 
aquosa de ácido clorídrico 1,0 M, solução aquosa de NaOH 1,0 M, entre 
outros tantos, mas não foi obtido nenhum sucesso na tentativa de 
solubilizar estes materiais. Possivelmente, um dos motivos desta elevada 
insolubilidade seria devido à elevada planaridade do sistema, por ser 
constituído por vários anéis aromáticos e a geometria de coordenação do 
tipo quadrado planar do metal (paládio(II) ou platina(II). 
Como os complexos de paládio e de platina foram bem 
insolúveis, não foi possível caracterizá-los por análises de RMN-
1
H e 
RMN-
13
C e tampouco espectrometria de massas. Então, apenas a análise 
elementar foi realizada para a sua caracterização, uma vez que não há a 
necessidade de se solubilizar os materiais para a realização da mesma. 
Os dados obtidos na análise elementar estão expressos na tabela 2 
abaixo. 
 
Tabela 2. Dados obtidos na análise elementar para os complexos 6 e 7. 
Elemento % C % H % N % Rest 
     
Observado 1 (Pd) 34.81 1.54 13.07 50.59 
Observado 2 (Pd) 34.96 1.50 13.03 50.51 
Média (Pd) 34.882 1.522 13.048 - 
Calculado (Pd) 34.68 1.46 13.48 50.38 
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Observado 1 (Pt) 16.46 0.68 5.95 76.91 
Observado 2 (Pt) 16.96 0.64 6.18 76.22 
Média (Pt) 16.709 0.660 6.066 - 
Calculado (Pt) 28.58 1.20 11.11 59.11 
 
 
De acordo com a tabela 2, é possível observar que o complexo de 
paládio 6 foi devidamente sintetizado e caracterizado, uma vez que a 
diferença entre a análise elementar calculada e a observada é de 
aproximadamente ~ 0.5 %. Já para o complexo de platina 7, de acordo 
com os resultados obtidos, é possível verificar a presença de um grande 
resíduo de K2PtCl4, uma vez que os valores observados em relação aos 
elementos carbono, hidrogênio e nitrogênio estão muito abaixo do 
calculado para tal complexo. Para a análise elementar da mistura 1:1 do 
complexo de platina 7 e do sal de platina seriam esperados valores de 
15.68 % para o carbono, 0.66 % para hidrogênio e 6.09 % para 
nitrogênio. O complexo foi então lavado com água a fim de se remover 
o resíduo do sal de platina (cristais avermelhados) e com clorofórmio 
para se remover o excesso de ligante, porém a análise elementar não foi 
repetida para esta amostra. Ainda, para se evitar baixos rendimentos, a 
reação foi repetida com maior velocidade de agitação e com maior 
tempo reacional, e, ao final, o sólido é lavado com água durante a 
filtração, a fim de se obter melhores rendimentos. 
Considerando-se que, apesar da baixa solubilidade, uma pequena 
quantidade dos complexos pudessem estar solúveis em tetrahidrofurano 
ou em dimetilsulfóxido, a reação de acoplamento cruzado foi conduzida 
conforme procedimento descrito na literatura,
76
 de acordo com o 
esquema 3. 
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Esquema 3. Síntese dos complexos contendo ligantes acetiletos. a) 
Fenilacetileno, CuI, trietilamina e diclorometano (no caso do complexo 8) ou 
fenilacetileno, CuI, trietilamina e tetrahidrofurano (no caso do complexo 9). 
 
 
Mesmo utilizando-se de uma das metodologias descritas na 
literatura
76
, é possível observar no esquema acima, que a reação não 
ocorreu, devido a baixa solubilidade dos complexos 6 e 7, a qual 
impediu a formação dos complexos com ligantes acetilênicos 8 e 9. A 
reação na qual o tetrahidrofurano é o solvente, também foi realizada em 
temperaturas mais elevadas (aproximadamente 70 °C), a fim de se 
melhorar a solubilidade do substrato, porém sem sucesso.  
Uma vez que esta reação não ocorreu, para se alcançar as 
moléculas-alvo deste trabalho, foram planejadas rotas alternativas para 
se obtê-las. Considerando-se que os grupos triflatos são mais reativos, a 
substituição dos ligantes cloretos por ligantes do tipo triflato foi testada 
(esquema 4), primeiramente com a 1,10-fenantrolina pura e 
posteriormente com o ligante TDPHEN 5. 
 
 
Esquema 4. Reação de substituição dos grupos cloretos por grupos triflatos na 
1,10-fenantrolina (teste) e no ligante TDPHEN. a) ácido acético e K2PtCl4; b) 
AgOTf e diclorometano. 
 
 
Considerando-se que, para a preparação do ligante TDPHEN, 
estão envolvidas cinco etapas de síntese, o teste da substituição de 
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grupos cloreto por grupos triflato foi realizado com a 1,10-fenantrolina 
comercial. Para isso, o complexo de platina com o ligante 1,10-
fenantrolina 11 foi sintetizado, nas mesmas condições de síntese do 
complexo de platina 7. Em seguida, o mesmo é reagido com triflato de 
prata(I), em condições de ausência de luz, uma vez que a degradação 
poderia ocorrer. Após agitação por vinte e quatro horas, foi observado o 
desaparecimento da coloração amarela, característica do complexo de 
Pt(II), e a precipitação de um sólido branco, o cloreto de prata, 
resultante da troca dos ligantes cloretos por triflatos. Sendo satisfatória a 
troca entre estes ligantes, o ligante TDPHEN foi submetido às mesmas 
reações, nas condições a e b do esquema acima, porém, sem sucesso na 
etapa b, sem a formação do complexo de platina 12. O insucesso da 
reação se deve novamente a insolubilidade do complexo de platina 7. 
Mesmo utilizando-se de maior temperatura (até 60 °C) e maior tempo de 
reação (até quatro dias) ou trocando-se diclorometano por outros 
solventes, como clorofórmio ou acetonitrila, a reação de troca destes 
ligantes não ocorre. 
 
 
5. CONCLUSÃO 
 
 
Foram sintetizados e parcialmente caracterizados dois novos 
complexos de paládio(II) e platina(II) derivados da unidade 
[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina. Infelizmente, os mesmos 
apresentam baixa solubilidade, sendo este fator o determinante para a 
não obtenção das moléculas-alvo desejadas. As rotas sintéticas para a 
formação de complexos de paládio e de platina com o ligante TDPHEN 
puderam ainda ser aprimoradas, utilizando-se sais de paládio e platina 
diferentes dos cloretos de paládio(II) e de platina(II), sendo estes obtidos 
com bons rendimentos (85 % e 95 %, respectivamente). 
Devido a insolubilidade dos complexos 6 e 7, conclui-se que os 
mesmos não apresentam habilidade esperada e desejada (ao menos nos 
solventes testados) em formar complexos com propriedades líquido-
cristalinas (nem calamíticas nem discóticas) e, tampouco, propriedades 
luminescentes. 
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3. INTRODUÇÃO 
 
 
O composto 5, [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina (figura 
18), apresenta uma estrutura coplanar muito semelhante a da 1,10-
fenantrolina, composta por quatro anéis condensados com um total de 
doze átomos de carbono, quatro átomos de nitrogênio e um átomo de 
enxofre, contendo ainda um total de dezoito elétrons π, o que a torna um 
promissor centro para formação de compostos com elevada conjugação 
estendida
51
.  
Derivados da fenantrolina têm sido construídos de modo a 
fornecer produtos químicos utilizados em diversas aplicações, tais como 
herbicidas, sondas analíticas ou fármacos.
77
 Entretanto, a relativa 
indisponibilidade de fenantrolinas substituídas para o início da síntese 
de derivados fenantrolínicos dificulta a preparação de novos materiais. 
Ainda que algumas destas fenantrolinas substituídas estejam disponíveis 
comercialmente, nenhuma apresenta o padrão 3,8- de substituição, 
desejável para a obtenção de compostos líquido-cristalinos calamíticos. 
Os primeiros cristais líquidos derivados de 1,10-fenantrolinas 3,8-
dissubstituídas foram reportados por Bousquet e Bruce em 2001.
78
  
Estes compostos são sintetizados através do acoplamento de 
Sonogashira entre o derivado 3,8-dibromado da 1,10-fenantrolina e os 
respectivos alcinos.  
Um interessante exemplo de modificação das propriedades 
fotofísicas de fenantrolinas de forma a apresentar intensa luminescência 
na região do visível, é reportado por Tor e colaboradores.
79
 A chave 
deste trabalho foi elevar a deslocalização eletrônica ao longo das 
posições 3,8- do esqueleto da 1,10-fenantrolina, onde através de cálculos 
teóricos, foi sugerido que as  transições eletrônicas são mais polarizadas 
ao longo desta direção. De modo a ampliar a deslocalização eletrônica, 
grupos acetilênicos foram utilizados como conectores entre a unidade 
1,10-fenantrolina e os anéis fenílicos. O espectro de fluorescência destes 
compostos mostrou um gradual deslocamento para o vermelho com o 
aumento da habilidade doadora dos substituintes.
77
 Ainda, compostos 
similares a estes contendo substituintes do tipo benzoato também foram 
sintetizados e estudados
70; 80
. 
Uma vez que a síntese de complexos de paládio e de platina 
contendo o ligante TDPHEN e ligantes acetilênicos não foi possível de 
ser realizada, o planejamento para a síntese de moléculas derivadas 
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desta unidade foi realizado. A figura 22 apresenta as estruturas das 
moléculas-alvo planejadas. 
 
 
Figura 22. Moléculas-alvo derivadas do TDPHEN contendo grupos 
arilacetilênicos com cadeias alcóxi como cadeias laterais. 
 
 
Dadas as informações acerca de moléculas com propriedades 
líquido-cristalinas a partir da 1,10-fenantrolina publicadas por Bousquet 
e Bruce
78
, foram planejados os compostos finais, de forma a conterem o 
TDPHEN como unidade central e ainda grupos acetilênicos como 
substituintes laterais, nas posições 3 e 8 do anel fenantrolínico, a fim de 
se elevar a conjugação π e, obter-se compostos luminescentes derivados 
da fenantrolina. Uma vez que os grupos conectores escolhidos são 
triplas ligações entre carbonos (oriundas de acetilenos substituídos), a 
formação dos compostos-alvo se dá através da reação de acoplamento de 
Sonogashira entre acetilenos terminais e haletos de arila. O haleto 
utilizado será o intermediário 5,10-dibromo-[1,2,5]tiadiazol[3,4-
f][1,10]fenantrolina foi sintetizado por Conte
81
 e tem a sua estrutura 
apresentada na figura 23.  
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Figura 23. 5,10-dibromo-[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina. 
 
 
4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
 
4.1. Sínteses 
 
 
Haletos de arila são importantes materiais de partida devido a sua 
versatilidade sintética. Inúmeros métodos têm sido desenvolvidos para a 
produção direta de haletos de arila utilizando-se halogênios (X2). 
Entretanto, dentre os compostos aromáticos, os que possuem grupos 
imina (C=N) retiradores de elétrons têm uma natureza deficiente em 
elétrons π, e as reações de substituição eletrofílica requerem condições 
mais severas. Por exemplo, a bromação da piridina requer o uso de ácido 
sulfúrico fumegante para ocorrer.
82
  
A bromação de fenantrolinas é quase impossível nas condições 
usuais, podendo ser obtidas as misturas de produtos mono-, di-, tri- e 
tetrasubstituídos e ainda com baixos rendimentos. Ainda, devido à 
formação do composto 3-substituído dentre os produtos de reação, há 
indícios de que durante a reação de substituição eletrofílica (SE) o ataque 
inicial não seja preferencial nas posições 5 e 6, como demonstrado em 
investigações de reações de nitração, sulfonação e bromação. A pequena 
diferença de densidade eletrônica entre as posições 3 e 5 da 1,10-
fenantrolina possibilita a monobração da posição 3.
83
 Na literatura, duas 
metodologias são frequentemente utilizadas para a bromação de 1,10-
fenantrolinas: a proposta de Tzalis e colaboradores
84
, utilizando-se 
nitrobenzeno como solvente e Br2, ou a proposta de Saitoh e 
colaboradores
82
, a qual envolve a termólise do aduto fenantrolina.Br2 em 
meio de piridina e dicloreto de dienxofre (S2Cl2).  
Fazendo-se uma análise retrossintética das moléculas-alvo, 
(figura 24) é possível observar que as mesmas serão sintetizadas através 
da reação de acoplamento de Sonogashira na última etapa, utilizando-se 
de um dihaleto de arila e alcinos terminais.  
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Figura 24. Retrossíntese para a etapa final de formação das moléculas-alvo 
derivadas do TDPHEN e arilacetilenos com cadeias alcóxi. 
 
Dada a instabilidade de espécies diacetilênicas, conforme 
observado para espécies como o 2,1,3-benzotiadiazol,
85
 a unidade 
fenantrolínica foi escolhida para ser dibromada. O composto 3,8-
dibromado derivado do TDPHEN (figura 23) foi preparado por Conte
81
 
de forma eficiente e com bom rendimento. Conte testou algumas 
metodologias utilizadas para a bromação de fenantrolinas e, aperfeiçoou 
a metodologia para realizar a bromação do derivado tiadiazólico da 
fenantrolina. Vale ressaltar que este haleto é um potencial intermediário 
para a síntese de novos cristais líquidos calamíticos.   
Uma vez que a transição eletrônica mais intensa do esqueleto da 
1,10-fenantrolina é polarizada ao longo das posições 3- e 8-,
86
 as 
moléculas foram planejadas de modo a apresentarem substituintes nestas 
posições a fim de que possuam uma conjugação elevada ao longo deste 
eixo. Além disso, os grupos conectores escolhidos são grupos 
acetilênicos, os quais podem auxiliar na extensão da conjugação π.   
Utilizando-se a metodologia de Conte,
81
 o composto dibromado 
foi sintetizado, de acordo com o esquema 5.  
 
Capítulo 3: Compostos Luminescentes Derivados da 
Fenantrolina_____________________________________ 
 
80 
 
Esquema 5. Síntese do composto dibromado 13, derivado do TDPHEN. a) 
H2SO4, HNO3, KBr; b) NH2OH.HCl, BaCO3, EtOH; c) NH2NH2.H2O, Pd/C 
10%, EtOH(seco); d) SOCl2, CH2Cl2, Et3N; e) Bromobenzeno, SOCl2, Br2. 
 
 
A síntese basicamente consiste no preparo do composto 
TDPHEN da mesma forma já descrita no Capítulo 2. Numa primeira 
etapa a fenantrolina 1, adquirida comercialmente, é oxidada a sua 
respectiva dicetona 2 e, posteriormente, convertida em sua dioxima 3. A 
redução da dioxima é realizada em meio de hidrazina, catalisada por 
Pd/C 10 %, gerando a amina 4, a qual é ciclizada utilizando-se cloreto 
de tionila, gerando o intermediário 5, TDPHEN. Então, como uma 
última etapa, o composto é dibromado, utilizando-se Br2 e cloreto de 
tionila, em meio de bromobenzeno a 140 – 150 °C. Estas condições 
mais drásticas (solvente mais polar) são necessárias para a reação de 
bromação e obtenção do intermediário 13, com bons rendimentos (75 % 
para a esta etapa). A caracterização deste intermediário foi realizada 
através das análises de RMN de 
1
H apresentada na figura 25, abaixo. A 
análise de RMN de 
13
C não foi realizada uma vez que o composto 
apresenta baixa solubilidade. 
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Figura 25. Ampliação de parte da região aromática do espectro de RMN-
1
H 
para o intermediário 13 em ácido trifluoracético deuterado, o 5,10-dibromo-
[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina (3,8-dibromoTDPHEN) (200 MHz). 
 
 
Observando-se a figura 25, é possível identificar os hidrogênios 
referentes ao sistema A2X2 pertencentes ao anel fenantrolínico. Em 9.76 
ppm é observado um dubleto (JAX = 2.0 Hz) referente aos hidrogênios 
HA situados entre os átomos de nitrogênio da fenantrolina e os bromos 
(substituinte do anel). Já em 9.40 ppm encontra-se o outro dubleto (JXA = 
2.0 Hz) referente aos hidrogênios HX do anel fenantrolínico, os quais 
também encontram-se vizinhos aos átomos de bromo. 
Para se realizar a síntese das moléculas-alvo, ainda se faz 
necessário sintetizar os arilacetilenos terminais, os quais possuem uma, 
duas ou três cadeias alcóxi, a fim de se diminuir o ponto de fusão dos 
compostos finais e ainda aumentar a anisometria molecular, podendo ser 
um auxiliar na possível formação de mesofases.  
Os arilacetilenos terminais contendo cadeias alcóxi são 
sintetizados a partir do 4-bromofenol, catecol e pirogalol, adquiridos 
comercialmente, e têm suas sínteses apresentadas no esquema 6.  
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Esquema 6. Síntese dos alcinos 17, 22 e 30 contendo cadeias alcóxi. a) 
C12H25Br, K2CO3, butanona (para o alcino 17) ou DMF (para os alcinos 22 e 
30); b) 2-metil-3-butin-2-ol, PdCl2(PPh3)2, PPh3, CuI, Et3N; c) NaOH, tolueno; 
d) NBS, sílica-gel, CH2Cl2; e) HNO3, NaNO2, CH2Cl2; f) H2, Pd/C 10%, THF; 
g) HBF4, NaNO2, CH2Cl2, THF, éter etílico; h) I2, éter 18-coroa-6, CH3COOK, 
CHCl3; 
 
 
A etapa inicial para a preparação dos três alcinos é a reação de 
alquilação, formalmente conhecida como Eterificação de Williamson, na 
qual o oxigênio do(s) grupo(s) fenol(óis) é alquilado (O-alquilação), 
utilizando-se 1-bromododecano, carbonato de potássio e butanona (no 
caso do fenol 14) ou DMF (no caso dos fenóis 18 e 23) como solvente. 
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Para os alcinos derivados do catecol (18) e do pirogalol (23), as 
etapas iniciais de reação são diferentes do alcino derivado do 
bromofenol (17), pois há a necessidade de se inserir o grupamento 
haleto necessário para a reação de acoplamento, nas condições expressas 
em b. Para a síntese do alcino derivado do catecol (22), a segunda etapa 
reacional consiste na reação de bromação do catecol, utilizando-se NBS, 
sílica-gel e diclorometano como solvente, uma adaptação da 
metodologia de Smith e colaboradores.
87
 Para o alcino derivado do 
pirogalol (30), as etapas iniciais são mais longas, havendo a  
necessidade de se inserir grupamentos que possibilitem a inserção do 
substituinte haleto na posição desejada.
88
 Para o alcino derivado do 
pirogalol (30), a segunda etapa de reação é a nitração, realizada em meio 
de nitrito de sódio e ácido nítrico. Na sequência, é realizada a redução 
do grupo nitro a amino através de hidrogenação catalítica na presença de 
Pd/C 10 %. Em seguida, é feita a formação do sal de diazônio, 
utilizando-se o ácido tetrafluorbórico, a fim de se produzir um sal de 
diazônio com maior estabilidade frente ao ar e ao aquecimento. Este sal 
de diazônio já foi isolado e mantido sob argônio e em geladeira por 
vários dias, entretanto, neste caso a inserção do grupo iodo é feita 
imediatamente após o isolamento do sal de diazônio, através da reação 
com I2, acetato de potássio, éter 18-coroa-6. Uma vez preparados os 
haletos, a síntese dos alcinos é continuada pela reação de acoplamento, 
onde esses são acoplados ao alcino comercial 2-metilbut-3-in-2-ol 
através do acoplamento cruzado de Sonogashira
61
, o qual é catalisado 
por Cu(I) e Pd(0). O seu mecanismo
89
 é apresentado na figura 26.  
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Figura 26. Mecanismo proposto para a reação de acoplamento de Sonogashira 
(adaptado). 
 
 
Conforme proposto na figura, existem, na verdade, dois ciclos 
catalíticos ocorrendo paralelamente, A (referente ao paládio) e B 
(referente ao cobre). O ciclo A (ciclo do paládio) envolve uma sequência 
de etapas a partir do Pd(0), o qual pode ser utilizado diretamente na 
forma Pd(0) ou pode ser utilizado na forma Pd(II), sendo reduzido in 
situ. Em uma primeira etapa o Pd(0) sofre uma adição oxidativa pois o 
metal é oxidado de Pd(0) a Pd(II) e o “agente oxidante” (R
1
-X) se 
adiciona ao metal. Em seguida, o alcino na forma de organocobre é 
adicionado ao Pd(II), ocorrendo então o processo de transmetalação e, 
finalmente a eliminação redutiva regenera o Pd(0), e é ao Pd(0) que são 
creditadas as propriedades catalíticas através de seus complexos. Já o 
ciclo B (ciclo do cobre) é pouco conhecido. Acredita-se que a base 
(orgânica ou inorgânica) é responsável por auxiliar na formação do 
complexo cobre-alcino, o qual deve deixar o próton terminal acetilênico 
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mais ácido. Entretanto, adutos CuI-polifosfano podem ser formados 
também, e ligantes podem ser transferidos de um metal para outro, 
mostrando que as interações cobre-ligante podem acontecer como 
reações de acoplamento cruzado tandem paládio/cobre. 
Na última etapa de obtenção dos alcinos terminais, a reação de 
desproteção é realizada, utilizando-se NaOH em tolueno. O mecanismo 
desta reação não é bem conhecido, porém, uma proposta mecanística é 
apresentada na figura 27. 
 
 
Figura 27. Proposta mecanística para a reação de desproteção dos alquinóis 16, 
21 e 29. 
 
 
A reação de eliminação, a qual leva à desproteção do grupamento 
acetilênico, é iniciada pela ação da base, que neste caso é o hidróxido de 
sódio, a qual tem a função de iniciador catalítico. Uma vez que a base 
desprotona o grupamento alquinol, são formados, no meio reacional, 
água, acetona e o respectivo acetileto. Uma vez que o acetileto é 
formado, algumas possibilidades de ataque são possíveis. A primeira 
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possibilidade (a) seria o ânion acetileto retirar um próton da água 
formada na primeira etapa, regenerando o catalisador hidróxido. A 
segunda possibilidade (b) seria o acetileto retirar um próton da acetona, 
e por consequência formar outro ânion oriundo da acetona, o qual 
poderia novamente desprotonar outra molécula de alquinol (formando 
novamente o ânion acetileto) ou uma molécula de água para formar a 
acetona novamente (formando o ânion hidróxido). E, por último (c), o 
acetileto desprotonaria outra molécula de alquinol, reiniciando todo o 
processo catalítico. Considerando-se os valores aproximados de pKa de 
15.74 para a água, 19.3 para a acetona e 13.34 para o alquinol, se pode 
supor que a deprotonação ocorre preferencialmente no alquinol, uma vez 
que, esse próton tem caráter mais ácido (produto termodinâmico). 
Entretanto, a fim de se evitar produtos de caráter cinético, 
convenientemente, a acetona é removida do meio reacional através de 
um sistema de microdestilação. 
As figuras 28-30 apresentam os espectros de RMN 
1
H para os 
alcinos 17, 22 e 30, respectivamente. 
 
 
Figura 28. Espectro de RMN-
1
H para o alcino 17, 1-dodeciloxi-4-
etinilbenzeno, em clorofórmio deuterado (400 MHz). Acima, a ampliação da 
região aromática entre 7.5 e 6.8 ppm. 
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A caracterização do alcino 17 é realizada através da análise do 
espectro de RMN-
1
H apresentado na figura 28, onde na região entre 
6.80 e 7.50 encontram-se os hidrogênios referentes ao sistema AA’XX’ 
do anel aromático. Este sistema é observado porque apesar de apresentar 
um eixo de simetria para os hidrogênios em questão, eles são 
magneticamente diferentes. Em relação ao deslocamento químico eles 
são idênticos, porém esses não se acoplam igualmente a todos os 
hidrogênios do sistema de spins. Em 7.42 ppm observa-se os sinais dos 
dois hidrogênios HA e HA'  e em 6.83 ppm os dois hidrogênios HX e 
HX’. Já em 3.95 ppm é observado um tripleto, referente aos dois 
hidrogênios HC do grupo –OCH2– da cadeia alcóxi, ligado ao oxigênio. 
O hidrogênio referente ao grupo acetilênico HB aparece como um 
singleto em 2.99 ppm. Os demais grupos –CH2– da cadeia alcóxi 
aparecem entre 1.81 e 1.26 ppm, sendo que os três hidrogênios do grupo 
–CH3 são observados como um tripleto em 0.88 ppm. 
A figura 29 apresenta o espectro de RMN-
1
H para o alcino 22. 
 
 
Figura 29. Espectro de RMN-
1
H para o alcino 22, 1,2-bis(dodeciloxi)-4-
etinilbenzeno,  em clorofórmio deuterado (400 MHz). Acima, a ampliação da 
região aromática entre 7.10 e 6.70 ppm. 
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 O espectro de RMN-
1
H do alcino 22, apresentado na figura 29, 
apresenta um sistema de hidrogênios aromáticos do tipo AMX. Em 7.06 
ppm é observado o hidrogênio HA na forma de um duplo dubleto (JAM  = 
8.3 Hz e JAX  = 1.9 Hz). Já o hidrogênio HM é observado na forma de um 
dubleto em 6.99 ppm (JMA  = 8.3 Hz) e o hidrogênio HX é observado em 
6.79 ppm, na forma de um dubleto (JXA  = 1.9 Hz). Os quatro 
hidrogênios HC do grupo –OCH2– são observados como dois tripletos 
parcialmente sobrepostos, com deslocamento químico em 3.98 ppm. O 
hidrogênio acetilênico HB encontra-se em 2.99 ppm e os demais grupos 
metilênicos (–CH2–) da cadeia alcóxi aparecem entre 1.84 e 1.26 ppm, 
sendo que os três hidrogênios do grupo –CH3 (HD) são observados 
como um tripleto em 0.88 ppm.  
A caracterização do alcino 30 foi realizada através da análise de 
RMN-
1
H, conforme figura 30 abaixo. 
 
 
Figura 30. Espectro de RMN-
1
H para o alcino 30, 1,2,3-tris(dodeciloxi)-4-
etinilbenzeno,  em clorofórmio deuterado (400 MHz). 
 
 
O alcino 30 apresenta um sistema do tipo A2 para os dois 
hidrogênios aromáticos HA, onde os mesmos são observados na forma 
de um singleto, com deslocamento químico igual a 6.70 ppm. Os seis 
hidrogênios HC, vizinhos ao oxigênio da cadeia alcóxi (–OCH2–) 
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apresentam-se como um multipleto localizado em 3.94 ppm. O 
hidrogênio HB, acetilênico, é observado como um singleto em 2.99 ppm 
e os demais hidrogênios metilênicos (–CH2–) da cadeia alcóxi 
encontram-se na região entre 1.80 e 1.26 ppm, destacando-se os 
hidrogênios HD, do grupamento metila do final da cadeia, apresentados 
na forma de um tripleto, centralizado em 0.88 ppm. 
A fim de se sintetizar as moléculas-alvo, a reação de acoplamento 
de Sonogashira é realizada de acordo com o esquema 7. 
 
 
Esquema 7. Síntese dos compostos 31-33. a) Pd(PPh3)4, CuI, trietilamina e 
tetrahidrofurano. 
 
 
Os compostos finais 31-33 são sintetizados através da reação de 
acoplamento de Sonogashira
61
, utilizando-se Pd(0) (Pd(Ph3)4) e Cu(I). 
Esta mesma reação foi realizada utilizando-se Pd(II), baseada no 
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trabalho de Cardinaels e colaboradores,
70
 porém não foi observada a 
formação das moléculas-alvo desejadas. Somente ao se utilizar ao Pd(0), 
a formação das moléculas-alvo foi observada, porém não foram obtidos 
bons rendimentos (10 – 39%). Foi possível observar a mistura dos 
reagentes de partida, o produto monosubstituído e o dissubstituído, os 
quais foram separados e caracterizados. Essa reação não ocorre de forma 
rápida como a maior parte dos acoplamentos cruzados de Sonogashira. 
Para a formação dos compostos 31-33 foram necessários sete dias de 
reação, a 65 °C, sob atmosfera de argônio. São diversas as variáveis que 
podem influenciar o curso desta reação. Quando realizada a mesma 
reação na presença de Pd(II), não foi observada a formação de produtos 
de acoplamento cruzado, apenas o produto de homoacoplamento. Ainda, 
o catalisador de paládio(0) apresenta sensibilidade a umidade, luz e 
calor. Para evitar a degradação do catalisador, se faz necessário utilizar 
atmosfera inerte, solventes previamente tratados e proteção contra 
luminosidade. E, talvez a mais decisiva, é a facilidade que a fenantrolina 
apresenta em formar complexos metálicos, especialmente com paládio e 
platina. A formação de complexos entre o ligante dibromado TDPHEN 
(13) e o paládio (II), oxidado, diminuiria a quantidade de paládio 
disponível para catalisar a reação e a reatividade da fenantrolina, 
fazendo com que a mesma reagisse de forma muito mais lenta. Desta 
forma, a reação se processaria de forma mais lenta, uma vez que o Pd(II) 
teria que ser reduzido à Pd(0) para que o produto da reação de 
acoplamento fosse formado.  
A caracterização dos compostos finais 31-33 é feita através da 
análise dos espectros de RMN-
1
H, apresentados nas figuras 31-34, 
abaixo.  
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Figura 31. Espectro de RMN-
1
H para o composto final 31, 5,10-bis((4-
(dodeciloxi)fenil)ethinil)-[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina, em 
clorofórmio deuterado (400 MHz). 
 
Devido ao eixo de simetria da molécula 31, são apresentados e 
discutidos apenas os hidrogênios situados ao lado direito deste eixo, 
uma vez que os outros hidrogênios são equivalentes. Na região entre 
9.30 e 9.05 ppm é possível observar o sistema de spin A2X2 para os 
hidrogênios da unidade fenantrolínica central. O HA fenantrolínico 
apresenta-se na forma de um dubleto em 9.30 ppm (JAX = 2.2 Hz) e o HX 
fenantrolínico como um dubleto em 9.09 ppm (JXA = 2.2 Hz). Já os 
hidrogênios do anel benzênico, oriundo do acetileno, têm um sistema de 
spin do tipo A2X2, onde os hidrogênios HA se apresentam como um 
dubleto centralizado em 7.14 (JAX = 8.3 Hz) e os hidrogênios HX, se 
apresentam como um dubleto, localizado em 6.89 ppm (JXA = 8.3 Hz). 
Os quatro hidrogênios HC do grupo –OCH2– são observados como um 
multipleto, com deslocamento químico em 4.05 ppm. Os demais 
hidrogênios metilênicos (–CH2–) da cadeia alcóxi aparecem entre 1.89 e 
1.26 ppm, sendo que os seis hidrogênios do grupo –CH3 (HD) são 
observados como um multipleto em 0.88 ppm. Devido à baixa 
solubilidade deste material, o espectro de RMN-
13
C não foi obtido. 
 
O espectro de RMN-
1
H do composto final 32 é apresentado na 
figura 32. 
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Figura 32. Espectro de RMN-
1
H para o composto final 32, 5,10-bis((3,4-
bis(dodeciloxi)fenil)etinil)-[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina em 
clorofórmio deuterado (400 MHz). Acima, a ampliação da região aromática 
entre 9.35 e 9.0 ppm e 7.20 e 6.80 ppm. 
 
Devido ao eixo de simetria da molécula 32, são apresentados e 
discutidos apenas os hidrogênios situados ao lado direito deste eixo, 
uma vez que os outros hidrogênios são equivalentes. Na região entre 
9.35 e 9.0 ppm é possível observar o sistema de spin A2X2 para os 
hidrogênios da unidade fenantrolínica central. O HA fenantrolínico 
apresenta-se na forma de um dubleto em 9.28 ppm (JAX = 2.1 Hz) e o HX 
fenantrolínico como um dubleto em 9.07 ppm (JXA = 2.1 Hz). Já os 
hidrogênios do anel benzênico, oriundo do acetileno, têm um sistema de 
spin do tipo AMX, onde os hidrogênios HA se apresentam como um 
duplo dubleto centralizado em 7.20 ppm (JAM  = 8.3 Hz e JAX  = 1.9 Hz). 
Já os hidrogênios HX, se apresentam como um dubleto, localizado em 
7.12 ppm (JXA  = 1.9 Hz) e, os hidrogênios HM como outro dubleto 
localizado em 6.87 ppm (JMA  = 8.3 Hz). Os oito hidrogênios HC do 
grupo –OCH2– são observados como um multipleto, com deslocamento 
químico em 4.04 ppm. Os demais hidrogênios metilênicos (–CH2–) da 
cadeia alcóxi aparecem entre 1.86 e 1.26 ppm, sendo que os doze 
hidrogênios do grupo –CH3 (HD) são observados como um multipleto 
em 0.87 ppm. 
A figura 33 apresenta o RMN-
1
H para o composto 33. 
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Figura 33. Espectro de RMN-
1
H para o composto final 33, em clorofórmio 
deuterado (200 MHz). Acima, a ampliação da região aromática entre 9.20 e 9.10 
ppm e 6.84 ppm. 
 
 
Devido ao eixo de simetria da molécula 33, são apresentados e 
discutidos apenas os hidrogênios situados ao lado direito deste eixo, 
uma vez que os outros hidrogênios são equivalentes. Através da análise 
do espectro de RMN-
1
H para o composto final 33, apresentado na figura 
33, a caracterização para o mesmo pode ser feita. Em 9.17 e 9.11 ppm 
são observados os dois dubletos dos hidrogênios HA e HX do sistema de 
spin A2X2 (JAX = JXA = 0.7 Hz), oriundos do anel fenatrolínico central. 
Em 6.84 ppm é observado o singleto referente aos hidrogênios HA do 
anel benzênico acetilênico, do sistema de spin A2. Em 4.02 ppm é 
observado um multipleto referente aos doze hidrogênios HC do grupo    
–OCH2– e os demais hidrogênios metilênicos (–CH2–) da cadeia alcóxi 
aparecem entre 1.88 e 1.26 ppm, sendo que os dezoito hidrogênios do 
grupo –CH3 (HD) são observados como um multipleto em 0.88 ppm. 
Devido à baixa solubilidade deste material, o espectro de RMN-
13
C não 
foi obtido. 
Ainda, com o intuito de melhor caracterizar os compostos finais 
desta série, a análise de espectrometria de massas de alta resolução foi 
realizada (HRMS) e os dados obtidos são apresentados na tabela 3 
abaixo. 
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Tabela 3. Dados obtidos para a análise de espectrometria de massas (HRMS) 
para os compostos finais 31-33. 
Composto Fórmula Molecular 
(M+H) 
MassaCalc. 
(M+H) 
MassaEnc. 
(M+H) 
31 C52H62N4O2S 807.4666 807.4663 
32 C76H110N4O4S 1175.8321 1175.8308 
33 C100H158N4O6S 1545.2008 1545.2005 
 
 
Os espectros de massas de alta resolução (HRMS) foram obtidos 
através da injeção de soluções em clorofórmio dos respectivos 
compostos, diluídas em metanol, em um equipamento MicroTof com 
fonte de ionização do tipo APPI.  
 
 
4.2. Estudo das Propriedades Térmicas 
 
 
As moléculas-alvo deste trabalho foram sintetizadas com o 
propósito de apresentarem propriedades líquido-cristalinas. Porém, ao se 
analisar as amostras sob um microscópio óptico de luz polarizada 
(MOLP), foram observadas apenas a fusão das mesmas. O que se pode 
concluir a respeito, é que, apesar das moléculas serem anisométricas, 
não houve interações intermoleculares que favorecessem a formação do 
mesomorfismo. As moléculas apresentadas na figura 34 (a) e (b), 
sintetizadas por Bousquet e Bruce
78
 e Cardinaels et. al,
70
 são derivadas 
da 1,10-fenantrolina e apresentam comportamento líquido-cristalino, 
com mesofases esmética C, esmética A, Nemática, Cúbica, Colunar 
Hexangonal e Colunar Retangular.  
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Figura 34. Moléculas derivadas da 1,10-fenantrolina. a) sintetizadas por 
Bousquet e Bruce e b) e por Cardinaels et. al. 
 
 
Quando estas moléculas, apresentadas na figura 34, são 
comparadas com as moléculas sintetizadas, é observado que o 
heterociclo 1,2,5-tiadiazol deve ter influenciado tanto no momento de 
dipolo da molécula quanto na organização em relação ao 
empacotamento das fases, alterando assim estas propriedades e 
ocasionando a falta de mesomorfismo. Ainda, quando comparadas com 
a molécula da figura 34 (b) que contém doze carbonos nas cadeias 
laterais, podemos ver que a mesma forma um cristal líquido catenar 
(anisometria calamítica com propriedades líquido-cristalinas de 
anisometrias discóticas), apresentando mesofases colunares retangular e 
hexagonal, enquanto que a molécula 32, que contém um anel benzênico 
e um grupo conector C≡C a menos, não apresenta comportamento 
mesomórfico. Apesar da molécula 32 também apresentar uma 
anisometria calamítica semelhante, é clara a influência do heterociclo.  
A tabela 4 apresenta as temperaturas de decomposição dos 
compostos finais 31-33. 
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Tabela 4. Temperaturas de decomposição para as moléculas-alvo 31-33. 
Composto T.dec 
a
 
 
                              31 
245 ° C 
 
                              32 
360 °C 
 
                              33 
253 °C 
a Temperaturas (ºC) determinadas por TGA, no início da decomposição, sob 
atmosfera de nitrogênio (10 ºC.min-1). 
 
 
Os compostos finais de 31-33 apresentam elevados pontos de 
fusão (com decomposição para os compostos 31 e 33), pois apresentam 
elevado peso molecular. As cadeias laterais não foram suficientes para 
contribuir no abaixamento dos pontos de fusão, conforme esperado. 
Ainda, alguma interação intermolecular através do heterociclo 1,2,5-
tiadiazol deve estar ocorrendo, de forma que o empacotamento das 
moléculas não é favorecido e, a elevar as temperaturas de transição de 
fase.  
As temperaturas de decomposição, sob atmosfera de nitrogênio, 
encontram-se na faixa entre 245 – 360 °C, onde é possível afirmar que 
os compostos apresentam também uma boa estabilidade térmica. O 
composto 31 é o menos estável, e o composto 32 o mais estável 
termicamente.  
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4.3. Estudo das Propriedades Luminescentes 
 
 
A fim de se caracterizar as propriedades luminescentes dos 
compostos 31-33, esses compostos tiveram seus espectros de absorção 
na região do UV-vis e emissão fluorescente obtidos em solução de 
clorofórmio. A figura 35 apresenta o espectro de absorção para os 
compostos 31-33. 
 
Figura 35. Espectro de absorção no UV-vis para os compostos finais 31-33, em 
solução de clorofórmio (1,0 x 10
-5
 mol/L). 
 
 
Para a realização das análises de absorção de UV-vis e emissão 
fluorescente, as amostras foram solubilizadas em clorofórmio, de modo 
a obter-se uma concentração de 1,0 x 10
-3
 mol/L, sendo então diluídas a 
uma concentração de 1,0 x 10
-5
 mol/L, a fim de se obter o seu espectro 
de absorção de UV-vis.  
Uma vez realizada essa medida, se fez necessário a escolha de um 
padrão de emissão, a fim de se comparar as propriedades luminescentes 
de ambos. Dentre os padrões disponíveis, foi escolhido o 4,7-
bis(feniletinil)-1,2,5-benzotiadiazol. O comprimento de onda de 
excitação utilizado foi aquele cuja absorção dos materiais é semelhante. 
De acordo com as bandas de absorção desses compostos, foi escolhida a 
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região de excitação para se realizar a medida de emissão fluorescente. 
Para os compostos 31 e 33 a região escolhida para a excitação foi de 390 
nm, a qual as amostras e o padrão possuem uma boa correlação. Já para 
o composto 32, a região escolhida foi 410 nm. Assim, é realizada uma 
comparação entre a intensidade da fluorescência dos compostos 
enquanto estes absorvem aproximadamente a mesma quantidade de 
fótons. A figura 36 apresenta o espectro de emissão fluorescente dos 
compostos 31-33. 
 
Figura 36. Espectro de emissão obtidos em solução de clorofórmio através da 
excitação em 390 nm para os compostos 31 e 33 e, em 410 nm para o composto 
32. O padrão foi utilizado em solução de clorofórmio e excitado em 390 e 410 
nm. 
 
 
A tabela 5 apresenta de forma resumida os dados obtidos a partir 
das análises de absorção de UV-vis e emissão fluorescente, onde são 
expressos os valores de comprimento de onda de absorbância máxima 
(λabs.máx), comprimento de onda de emissão máximo (λem.máx), 
coeficiente de absortividade molar (ε), deslocamento de Stokes (nm) e o 
rendimento quântico de fluorescência (ΦF). 
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Tabela 5. Propriedades espectroscópicas de UV-vis e emissão fluorescente dos 
compostos finais 31-33. 
Compostos λabs.máx 
(nm) 
λem.máx 
(nm) 
ε  
(L.mol-1cm-1) 
Stokes 
(nm) 
ΦF 
31 375 454 28300 79 0,044 
32 382 457 49900 75 0,18 
33 368 516 30800 148 0,19 
a
 Rendimentos Quânticos de Fluorescência medidos em CHCl3 (1,0 x 10
-5
 M)  
estimados utilizando-se 4,7-bis(feniletinil)-1,2,5-benzotiadiazol como padrão 
(ϕF = 0.37 em clorofórmio). 
 
 
Observando-se o espectro de absorção, na figura 35, é possível 
observar que a região de absorção para os compostos 31-33 encontra-se 
entre 342 – 495 nm aproximadamente, com elevada absortividade 
molar, referente às transições π-π*. O composto 32 apresenta maior 
absortividade molar e absorção mais deslocada para a região do 
vermelho. Isto pode ser um indicativo de uma substancial deslocalização 
de elétrons através dos grupos conectores acetilênicos quando 
comparada aos outros compostos.
90
 Apesar de apresentarem grupos 
acetilênicos diferindo apenas no número de cadeias alcóxi, a 
substituição 3,4- na parte acetilênica quando comparada com a 4- e a 
3,4,5-, foi a que apresentou a banda mais deslocada. Os deslocamentos 
de Stokes foram calculados a partir da diferença entre os máximos de 
absorção e de emissão, apresentando valores entre 75 – 148 nm, sendo o 
maior valor correspondente ao composto 33, valor ao qual devido à 
polaridade da molécula, pode haver um dipolo maior e um caráter de 
transferência de carga em seu estado excitado
79
.  
A unidade 1,10-fenantrolina, sem modificações químicas, 
apresenta fraca emissão fluorescente, com rendimento quântico de 
fluorescência igual a 0,0087 em diclorometano a temperatura ambiente. 
A substituição simétrica do sistema aromático da fenantrolina nas 
posições 2,9- e 4,7- são estratégias comumente adotadas, enquanto que 
as substituições nas posições 3,8- e 5,6- são menos comuns.
77
 Duas das 
moléculas sintetizadas apresentaram bons rendimentos quânticos de 
fluorescência (ΦF), relativos ao padrão 4,7-bis(feniletinil)-1,2,5-
benzotiadiazol, os quais foram medidos em solução de clorofórmio e os 
valores estimados encontram-se entre 0,044 - 0,19 (4 – 19%). Estes 
Capítulo 3: Compostos Luminescentes Derivados da 
Fenantrolina_____________________________________ 
 
100 
 
compostos são melhores fluoróforos que a 1,10-fenantrolina, 
destacando-se os compostos 32 e 33. Uma possível explicação para o 
baixo rendimento quântico para o composto 31, quando comparado com 
seus análogos, pode ser uma menor conjugação eletrônica com a parte 
aromática. Uma vez que a diferença entre as moléculas consiste apenas 
no número de cadeias alcóxi, o que pode estar acontecendo é que devido 
a uma maior velocidade de rotação da ligação entre o carbono da parte 
fenantrolínica e o carbono da tripla ligação (─C─C≡C─), a unidade que 
apresenta apenas uma cadeia alcóxi tem mais liberdade de rotação, 
quebrando a linearidade necessária para uma conjugação efetiva. Já as 
moléculas com mais cadeias alcóxi têm menos liberdade de rotação, 
fazendo com que a linearidade seja mais efetiva, ampliando (ou 
mantendo) a conjugação π do sistema. 
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5. CONCLUSÃO 
 
 
Três compostos finais derivados da 1,10-fenantrolina, com 
substituição simétrica nas posições 3,8- da unidade fenantrolínica (uma 
das menos comuns para a unidade 1,10-fenantrolina) contendo grupos 
fenilacetilênicos, substituídos com cadeias alcóxi de doze carbonos 
como grupos laterais, foram sintetizados com baixos rendimentos e 
caracterizados através das técnicas espectrométricas de RMN-
1
H e 
RMN-
13
C, IV e HRMS. Suas propriedades térmicas foram investigadas 
através das análises de MOLP (ponto de fusão) e análise 
termogravimétrica (estabilidade térmica) e suas propriedades ópticas 
foram investigadas através de espectroscopia de absorção de UV-vis e 
emissão de fluorescência em solução de clorofórmio. 
As moléculas sintetizadas não apresentaram o comportamento 
líquido-cristalino, apesar de serem anisométricas. Algumas 
modificações deverão ser feitas a fim de se gerar o mesomorfismo a 
partir deste tipo de estruturas. Considerando-se que na literatura há 
cristais líquidos derivados da 1,10-fenantrolina, mas não há nenhum 
derivado do TDPHEN. Quando comparadas com as moléculas de 
Bousque e Bruce
78
 e Tor e colaboradores
70
, são observados indícios de 
que o heterociclo esteja influenciando no mesomorfismo. Uma 
possibilidade é que o heterociclo 1,2,5-tiadiazol esteja impedindo ou 
dificultando o empacotamento efetivo das moléculas ou, causando 
interações intermoleculares desfavoráveis ao arranjo líquido-cristalino 
calamítico ou catenar. 
A unidade 1,10-fenantrolina, sem modificações químicas, 
apresenta fraca emissão fluorescente, com rendimento quântico de 
fluorescência igual a 0,0087 em diclorometano a temperatura ambiente. 
Entretanto, as moléculas sintetizadas apresentam propriedades 
luminescentes. Os rendimentos quânticos de fluorescência, quando 
comparados ao padrão 4,7-bis(feniletinil)-1,2,5-benzotiadiazol, são 
baixos, porém, estudos mais aprofundados e determinação do 
rendimento quântico absoluto deverão ser realizados para a publicação 
deste trabalho.  
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3. INTRODUÇÃO 
 
 
Os cristais líquidos são encontrados em muitos dos produtos 
utilizados hoje. Porém, para serem empregados nas mais diversas 
tecnologias e sistemas, precisam ser caracterizados, para que suas 
propriedades possam ser mais conhecidas e exploradas. Sendo assim, a 
etapa de caracterização dos materiais líquido-cristalinos se torna 
extremamente importante.  
Heterociclos são de grande importância como unidades centrais 
em cristais líquidos devido a sua habilidade de promover dipolos laterais 
e/ou longitudinais combinados com mudanças na forma molecular. 
Cristais líquidos formados por heterociclos contendo enxofre, tais como 
tiadiazóis e tiazóis (figura 37) têm sido utilizados porque estes materiais 
podem apresentar diversas mesofases, tais como nemática
91; 92
, 
esmética
93; 94
 e colunar
95
. Esses heterociclos de cinco membros 
promovem algumas características favoráveis para aplicações em 
dispositivos eletroópticos entre outras, como baixa viscosidade, alta 
birrefringência e momentos de dipolo significantes (3.0 D para o 
tiadiazol e 1.6 D para o tiazol).
96
  
 
 
Figura 37.  Isômeros tiadiazólicos e o 1,3-tiazol . a) Isômeros tiadiazólicos; b) 
1,3-tiazol; c) ângulos de ligação entre as substituições nos heterociclos 1,3,4-
tiadiazol e 1,3-tiazol, respectivamente. 
 
As moléculas apresentadas na figura 38 são derivadas dos 
heterociclos 1,3,4-tiadiazol e 1,3-tiazol e, serão estudadas de forma a 
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caracterizar seu comportamento líquido-cristalino e luminescente, 
através das técnicas de MOLP, TGA, DSC e XRD (para caracterização e 
estudo das mesofases) e absorção no UV-vis e emissão fluorescente 
(para a caracterização das propriedades luminescentes). 
 
 
 
Figura 38. Moléculas derivadas dos heterociclos 1,3,4-tiadiazol e 1,3-tiazol, 
objeto de estudo das propriedades líquido-cristalinas e luminescentes. 
 
 
Capítulo 4: Caracterização das Propriedades Mesomórficas 
e Fotofísicas de Heterociclos Contendo Enxofre_______ 
107 
 
4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
 
A incorporação de um heterociclo em uma molécula de um cristal 
líquido é de crucial importância no design e na síntese de materiais 
funcionais avançados, uma vez a introdução de heteroátomos pode 
variar a estrutura da fase, polaridade, geometria, luminescência e muitas 
outras propriedades.
97; 98
 
As moléculas escolhidas para serem estudadas são derivadas do 
1,3,4-tiadiazol e do 1,3-tiazol, as quais apresentam os mesmos grupos 
laterais acetilênicos para as duas séries, a fim de que estes substituintes 
pudessem incrementar a conjugação π-extendida, a qual poderia levar a 
estruturas altamente ordenadas, apresentando luminescência e 
propriedades condutoras de maneira anisotrópica.
99; 100
 Estas moléculas 
foram sintetizadas, anteriormente, pelo próprio grupo de pesquisa.
101
  
 
4.1. Estudo das Propriedades Térmicas 
 
 
As propriedades térmicas dos compostos 34 – 41 foram estudadas 
através das técnicas de MOLP, TGA, DSC e XRD e, os dados obtidos 
são apresentados na tabela 6 abaixo.  
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Tabela 6. Temperaturas de transição de fase, entalpias e estabilidade térmica 
dos compostos 34 - 41. 
Composto Transições de Fase - T [H]a Tdec
b
 
34 
Cr 90.4 [28.3] SmC 161.4 [7.1]
c
N 167.7
d 
I 
I 162.1
d
 N 158.8 [7.0]
c 
SmC 79.4 [25.9] Cr 
367 
35 
Cr 96.6 [28.5] SmC 243.5 [3.7] N 258.2 [1.4] I 
I 251.1 [1.5] N 239.3 [2.7] SmC 60.1 [15.7] Cr 
412 
36 
Cr 82.1 [24.1] SmC 185.0 [3.6] N 198.2 [1.6]
c
199.4
d
 I 
I 196.5
d
 N 184.8 [6.9] SmC 63.5 [19.3] Cr 
396 
37 
Cr 103.0 [42.2] SmC 238.6 [3.5] I 
I 223.3 [1.9] SmC 52.5 [23.2] Cr 
407 
38 
Cr 102.5 [36.9] Sm 108.9 [0.8] SmC 143.2 [3.9] N 
150.0 [2.6] I 
I 148.8 [2.9] N 141.7 [3.9] SmC 107.6 [1.5] Sm 83.9 
[34.4] Cr 
315 
39 
Cr 109.9 [13.9] Sm’ 165.3 [0.9] Sm 192.2 [3.0] SmC 
239.6 [3.9] N 246.8 [0.6] I 
I 240.2 [1.0] N 234.5 [3.3] SmC 189.3 [2.7] Sm 162.7 
[0.9] Sm’ 62.3 [21.4] Cr 
317 
40 
Cr 106.9 [25.6] SmC 154.6 [1.8] N 178.5 [1.6] I 
I 177.0 [1.8] N 154.1 [1.8] SmC 97.4 [30.6] Cr 
330 
41 
Cr 119.0 [42.4] SmC 217.6 [0.9] N 232.3 [0.6] I 
I 227.0 [0.6] N 215.6 [0.8] SmC 104.8 [3.5] (Sm)
e 
84.3 
[28.6] Cr 
306 
a
 Temperaturas de transição (ºC) e entalpias de transição (kJ.mol
-1
) 
determinadas por DSC (picos das temperaturas) durante os ciclos de 
aquecimento (primeira linha) e resfriamento (segunda linha) (10 ºC.min
-1
, 
exceto para o 36 (5 ºC.min
-1
)); transições Cr–Cr foram omitidas para melhor 
visualização. Cr = cristal; Sm e Sm’ = fases esméticas não identificadas; SmC = 
esmética C; N = fase nemática; I = líquido isotrópico. 
b
 Temperaturas (ºC) 
determinadas por TGA, onset da decomposição sob atmosfera de nitrogênio (10 
ºC.min
-1
). 
c
 Entalpia das transições SmC/N/I sobrepostas. 
d 
Observado no 
MOLP. 
e 
Fase monotrópica.    
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Observando-se a tabela acima é possível notar que todos os 
compostos apresentam comportamento líquido-cristalino esmético e 
nemático, havendo a predominância da mesofase SmC. Apenas o 
composto 37 não apresentou mesofase nemática e, o composto 34 
apresentou uma estreita faixa de mesomorfismo nemático, observado 
somente através da análise de MOLP. A maior parte dos compostos 
apresenta mesomorfismo enantitrópico, com exceção do composto 41, 
que apresenta uma mesofase Sm não indexada monotrópica. Ainda, 
todos os compostos apresentam boa estabilidade térmica, com 
temperaturas de decomposição superiores a 306 °C, sendo que a série 
dos tiadiazóis 34 – 37 apresenta maior estabilidade térmica quando 
comparada a série dos tiazóis 38 – 41. 
Para a série dos compostos derivados do heterociclo 1,3,4-
tiadiazol (34 – 37) foram observadas somente as mesofases SmC e N, 
com amplas faixas de mesomorfismo SmC, estabilizado essa mesofase a 
temperaturas mais elevadas com o auxílio da curvatura que a unidade 
central proporciona as moléculas, favorecendo o arranjo mais inclinado. 
Já a série dos compostos derivados do heterociclo 1,3-tiazol (38 – 41) é 
mais polimórfica, onde também foram observadas as mesofases SmC e 
N, porém houve o aparecimento de duas mesofases mais organizadas 
abaixo da SmC, chamadas de Sm e Sm’, as quais não puderam ser 
devidamente caracterizadas através das técnicas disponíveis.  
De modo geral, as moléculas da série tiadiazólica (34 – 37) 
apresentaram pontos de fusão menores em relação à série tiazólica, o 
que representa que as interações laterais na primeira são menores que na 
segunda, uma vez que a massa molecular dos análogos em cada série é 
semelhante. Quanto aos pontos de clareamento não há homogeneidade 
em comparação às duas séries.  
Os substituintes acetilênicos aumentam ou diminuem a 
estabilidade das mesofases de acordo com as suas interações laterais, 
planaridade e tamanho/volume. Na série dos tiadiazóis (34 – 37) e dos 
tiazóis (38 – 41), o substituinte acetilênico contendo o grupo bifenila é o 
que melhor estabiliza as mesofases, havendo a maior faixa de 
mesomorfismo para esses compostos devido ao núcleo aromático 
conjugado ser maior. Apesar de apresentar um núcleo aromático 
conjugado parecido com o da bifenila, os compostos com o grupo 
acetilênico derivado do naftaleno têm uma estabilidade de mesofase um 
pouco menor, devido à estrutura em escada da unidade naftalênica. Já o 
grupo acetilênico derivado do fenol é o que menos estabiliza as 
mesofases, com menor faixa de mesomorfismo. Já o substituinte 
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acetilênico contendo o grupo éster, não é capaz de estabilizar a mesofase 
nemática para a série dos tiadiazóis (37).  
A figura 39 apresenta algumas texturas observadas para as 
transições de fase das moléculas estudadas.  
 
 
Figura 39. Fotomicrografias das texturas observadas no MOLP (100x) obtidas 
no ciclo de resfriamento das amostras: (a) textura N Schlieren do composto 40 a 
160.9 ºC; (b) textura SmC Schlieren transitando para uma textura fan shaped do 
composto 40 a 149.6 ºC; (c) e (d) apresentam a mesma região de texturas das 
fases Sm e Sm’ do composto 40 a 169.3 ºC e 160.8 ºC, respectivamente. (e) 
Transição da fase nemática para a fase SmC, apresentando a textura fingerprint 
do composto 36 a 190.4 °C. 
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Alguns compostos foram estudados através de XRD e têm seus 
difratogramas apresentados na figura 40. Não foi possível realizar este 
estudo para todos os compostos devido à falta de amostra.  
 
Figura 40. Difratogramas obtidos para o composto 37 a 200 ºC na fase SmC (a) 
e 39 a 180 ºC na fase Sm (b). Em (c) é apresentada a relação entre o 
espaçamento entre as camadas (d) em função da temperatura obtido por 
medidas de XRD do composto 39. 
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Na figura 40(a) é observado o difratograma para o composto 37, 
onde se tem dois padrões de reflexão bem definidos na região de baixo 
ângulo, que podem ser indexados como índices de Miller 001 e 002, 
sendo a sua relação d001/d002 aproximadamente 2, indicando a 
organização em camadas o e, por consequência o padrão esmético a 
temperatura de 200 °C.  
Com o auxílio do software ChemBio3D Ultra 12.0
©
, 
minimizando as energias do composto 37 (método MM2), foi estimado 
o comprimento molecular na sua conformação mais extendida, o qual é 
de 47.5 Å. Aplicando-se a Lei de Bragg (equação 2) para o primeiro 
máximo, foi observado que a distância entre camadas (d) obtida é de 
35.2 Å. Uma vez que há diferenças entre o comprimento molecular 
estimado e a distância entre as camadas (a qual deveria ser o 
comprimento da molécula) se pode concluir que as moléculas não se 
encontram na sua conformação mais extendida na mesofase, podendo 
estar inclinadas em relação à normal e/ou, ainda, que as suas cadeias 
alquílicas se encontram interdigitadas.
7
 
 
𝑛. 𝜆 = 𝑑. 𝑠𝑒𝑛        Equação 2 
 
Na figura 40(b) é observado o difratograma para o composto 39, 
onde é possível verificar a presença de quatro picos de reflexão, 
indicando as camadas da mesofase possuem ordem de longo alcance. A 
relação entre os picos de reflexão também continua sendo de números 
inteiros, evidenciando a presença de mesofases esméticas.   
Na figura 40(c), a relação entre o espaçamento entre as camadas 
(d) e a temperatura indica que à medida que ocorre o resfriamento da 
amostra, há um aumento do espaçamento entre as camadas (d), 
indicando que as moléculas encontram-se mais verticalizadas. Em 
aproximadamente 195 °C é evidente essa verticalização, indicando que a 
amostra encontra-se numa mesofase mais organizada, porém não 
indexada e, aqui chamada de Sm. Já mudança para a mesofase Sm’ é 
observada em aproximadamente 160 °C. A estabilização do 
espaçamento entre as camadas (d) ocorre entre 120 e 90 °C, onde este é 
cerca de 38.2 Å. Uma vez que este valor ainda é menor que o 
comprimento da molécula em sua forma mais extendida, acredita-se que 
a mesma possa estar em uma mesofase hexática de forma inclinada, não 
se apresentando de forma ortogonal.
5
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4.2. Estudo das Propriedades Luminescentes 
 
 
A fim de se caracterizar as propriedades luminescentes dos 
compostos 34-41, das séries tiadiazólicas e tiazólicas, esses compostos 
tiveram seus espectros de absorção na região do UV-vis e fluorescência 
medidos em solução de clorofórmio, onde os dados obtidos são 
apresentados nas figuras 41 e 42 e, são resumidos na tabela 7.  
 
Figura 41. Espectros de absorção no UV-vis em solução de clorofórmio (2.4 x 
10
-5
 mol/L). a) Série do 1,3,4-tiadiazol. b) Série do 1,3-tiazol. 
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a) 
 
b) 
Figura 42. Espectro de emissão dos compostos 34 - 41 com excitação no 
comprimento de onda do máximo de absorção. Os espectros foram obtidos 
utilizando-se a mesma solução diluída empregada para as medidas de 
rendimento quântico. a) Série do 1,3,4-tiadiazol. b) 1,3-tiazol. 
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Tabela 7. Propriedades fotofísicas em solução de clorofórmio dos compostos 
34 - 41, contendo os heterociclos 1,3,4-tiadiazol e 1,3-tiazol. 
Composto λmax. abs. / 
nm 
λmax. em./ 
nm 
Stokes / 
nm 
ΦF
a ε 
(L/mol.cm) 
      
34 345 412 67 0.209 4.4 x 10
4
 
35 347 419 72 0.367 3.8 x 10
4
 
36 355 421 66 0.332 3.3 x 10
4
 
37 349 436 87 0.0370 2.8 x 10
4
 
      
38 348 394
b
 e 
406 
58 0.330 3.5 x 10
4
 
39 351 395 e 
414
b 
44 0.520 4.2 x 10
4
 
40 356 395 e 
414
b
 
39 0.529 4.2 x 10
4
 
41 353 427 74 0.0925 3.6 x 10
4
 
a
 Rendimentos Quânticos de Fluorescência medidos em CHCl3 (2.4 x 10
-5
 M)  
estimados utilizando-se sulfato de quinina como padrão (ϕF = 0.546 em 1.0 M 
H2SO4). 
b 
Ombro. 
 
 
De modo geral, de acordo com os dados observados nas figuras 
41 e 42 e na tabela 7 é possível concluir que ambas as séries apresentam 
comportamento fotofísico semelhantes, onde os máximos das bandas de 
absorção encontram na região entre 345 – 356 nm e um deslocamento de 
Stokes entre 39 – 87 nm. Estes valores de deslocamento de Stokes 
aparecem devido a vários fatores, dentre eles por termalização do 
excesso de energia vibracional, efeitos de solventes, reações de estados 
excitados, formação de complexos e/ou transferência de energia.
43
 As 
bandas de absorção apresentam elevados coeficientes molar de absorção 
(ε), em função das transições nas porções rígidas aromáticas e 
heteroaromáticas das moléculas (2.8 – 4.4 x 10
4 
L/mol.cm). Os 
compostos 34-41 exibem luminescência azul em solução, com máximos 
de emissão na região entre 394 – 436 nm.  
O padrão para o estudo da emissão (sulfato de quinina 1.0 M em 
ácido sulfúrico) foi escolhido de acordo com a região de absorção 
máxima próxima a dos compostos em questão, para suas propriedades 
possam ser correlacionadas. Foram preparadas soluções com 
concentração igual a 2.4 x 10
-5
 mol/L, as quais foram diluídas de modo a 
Capítulo 4: Caracterização das Propriedades Mesomórficas 
e Fotofísicas de Heterociclos Contendo Enxofre_______ 
 
116 
 
obterem absorbância igual a 0.500 ± 0.002 no comprimento de onda 
escolhido, de modo que esta absorbância seria a mesma do padrão neste 
mesmo comprimento de onda. Em seguida estas soluções foram diluídas 
dez vezes e foram utilizadas para os estudos de emissão e o cálculo de 
rendimento quântico
102
 (calculado através da equação 1, no capítulo 1). 
Idealmente os compostos deveriam apresentar uma absorbância 
aproximada de 0,04 a 0,05 para assim evitar desvios da lei de Lambert-
Beer ou interferências de impurezas do próprio meio ou do próprio 
aparelho. Com exceção dos compostos com o substituinte acetilênico 
contendo o grupo éster (37 e 41), todos os demais compostos 
apresentaram bons rendimentos quânticos de fluorescência, com valores 
situados entre 21 – 37 % em relação ao padrão sulfato de quinina.  
Quando comparados os compostos análogos em cada série, um 
padrão é observado. Para os derivados compostos contendo o 
grupamento éster (37 e 41) são os que apresentam o menor rendimento 
quântico de fluorescência das duas séries, sendo que o 37 é o que tem o 
menor rendimento para as duas séries. Acredita-se que este baixo 
rendimento quântico deve-se as transições n-π* do grupo carbonílico
103
, 
que quebra a linearidade molecular e a diminui a efetividade da 
conjugação extendida (supressão da fluorescência), uma vez que possui 
efeito retirador de elétrons. Já os compostos com os substituintes 
bifenila e naftila são os que apresentam os maiores valores, ampliando a 
conjugação π.  
Ainda a respeito das figuras 42 (a) e (b), é possível observar a 
influência da mudança de linearidade causada pelos heterociclos 1,3,4-
tiadiazol e 1,3-tiazol, onde o primeiro causa um maior desvio, o que 
reflete nas propriedades luminescentes das duas séries. A série que 
contém o heterociclo 1,3,4-tiadiazol apresenta menor intensidade de 
emissão (menores rendimentos quânticos) enquanto que a série que 
apresenta o heterociclo 1,3-tiazol, mais linear, apresenta maior 
intensidade de emissão (maiores rendimentos quânticos). 
O espectro de emissão para os compostos 34 e 38 foram medidos 
nas fases líquido-cristalinas e os resultados são apresentados na figura 
43.  
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Figura 43. a) e c) Espectros de emissão medidos durante o aquecimento das 
amostras e b) e d) gráfico da intensidade de fluorescência do máximo 
comprimento de onda vs temperatura, para os compostos 34 e 38, 
respectivamente. As linhas verticais nos gráficos indicam as transições de fase. 
 
 
Em filme sólido, ambos os compostos exibiram bandas alargadas 
de emissão com ombros. Para o composto 34, o comprimento de onda 
máximo é de 483 nm, com ombros localizados em 454 e 518 nm. Para o 
composto 38, a emissão ocorre em 439 nm com ombros localizados em 
420 e 478 nm. Este deslocamento da banda de emissão para a região do 
vermelho pode ser atribuído as interações eletrônicas intermoleculares 
da estrutura assim como a espessura do filme.
104
 Através do 
aquecimento da amostra, os máximos das bandas de emissão não 
variaram significativamente, entretanto um pequeno deslocamento para 
a região do vermelho (~10 nm) do máximo de emissão é observado para 
o composto 38, típico da formação de excímeros (referentes a transições 
π-π*).
105
 Para ambos os casos foi observado um decrescimento da 
intensidade de emissão em função de um aumento na temperatura. De 
fato, este comportamento é observado em estudos de emissão 
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dependente de temperatura em cristais líquidos, e isso acontece 
geralmente envolvendo fases colunares.
104; 106; 107; 108; 109; 110
 Há poucos 
exemplos na literatura  envolvendo fases líquido-cristalinas 
calamíticas.
85; 111
 
 O lado direito da figura 43 (b) e d)), referentes aos compostos 34 
e 38, apresenta, respectivamente, os gráficos de emissão no máximo 
comprimento de onda de maior intensidade como função da 
temperatura. O descrescimento na intensidade da fluorescência deve-se 
ao grande número de agregados auto-supressores e processos térmicos 
não-radiativos que normalmente são esperados com o aumento da 
temperatura.
106; 111
 Em ambos os casos, as transições de fase são 
acompanhas por uma drástica mudança na intensidade da fluorescência, 
devido ao rearranjo das moléculas dentro das fases. Para o composto 34, 
um decréscimo significante ocorre quando a amostra transita da fase 
cristal para a fase SmC, em aproximadamente 90 °C. Então, a 
intensidade permanece constante até que decai novamente acerca da 
transição da fase SmC para a fase N e da fase N para a fase líquido 
isotrópico em aproximadamente 165 °C.  
Para o composto 38, até uma transição cristal-cristal é evidente 
no gráfico. A intensidade da emissão cai acerca de 103 °C, onde ocorre 
a transição das fases Cr-Sm. A transição da fase Sm-SmC não é 
claramente observada no gráfico, provavelmente devido a similaridade 
das interações intermoleculares e proximidade das moléculas em ambas 
as fases. A evidência para este fato provém da baixa entalpia envolvida 
nesta transição (0.7 kJ/mol através de medidas de DSC). A transição 
SmC-N se apresenta no gráfico na região próxima a 145 °C, com um 
incremento da intensidade de emissão, que continua até a passagem para 
o estado líquido isotrópico. Uma explicação razoável para este 
fenômeno pode ser relacionada com as interações intermoleculares π- 
stacking, abundantemente presente nas fases esméticas devido à forte 
interação intermolecular com a estrutura lamelar. Resultados similares 
foram obtidos para transições de fases hexagonal colunares para o 
líquido isotrópico.
112; 113
  Os dois resultados opostos encontrados para a 
transição SmC-N nas duas séries pode ser um indicativo da existência de 
fases hexáticas ordenadas presentes no composto 38, o qual permite que 
as interações π-stacking ocorrem de forma mais efetiva que na série dos 
derivados do 1,3,4-tiadiazol, onde a mesofase SmC não é oriunda de 
uma mesofase esmética ordenada. É importante enfatizar que de acordo 
com o nosso conhecimento, é a primeira vez que este comportamento é 
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observado em transições de mesofases esméticas em cristais líquidos 
calamíticos. 
 
 
5. CONCLUSÃO 
 
 
A caracterização das propriedades térmicas e luminescentes dos 
compostos 34 – 41 foram realizadas através das análises de MOLP, 
DSC, TGA, XRD, absorção no UV-vis e emissão fluorescente. Todos os 
compostos exibiram comportamento líquido-cristalino, com 
predominância de mesofases esméticas C. A extensão do núcleo 
aromático pelos substituintes acetilênicos favoreceu a estabilidade de 
mesofases esméticas, aparecendo inclusive mesofases esméticas abaixo 
da mesofase SmC para a série dos compostos derivados do 1,3-tiazol. 
Os resultados obtidos não permitem que essas fases esméticas sejam 
indexadas. Todos os compostos exibem luminescência azul em solução, 
no estado sólido e na amplitude da mesofase. Em solução, os compostos 
apresentam bons rendimentos quânticos, com valores entre 0.09 – 0.529. 
O experimento relacionando a emissão dependente da temperatura de 
cristais líquidos pode ser utilizado como uma ferramenta para o estudo 
das transições de fase devido ao rearranjo molecular da fase. A ampla 
faixa de mesofases organizadas, a luminescência e a boa estabilidade 
térmica destes compostos fazem com que esses sejam possíveis 
candidatos para aplicação em dispositivos emissores e uma alternativa 
para outros cristais líquidos calamíticos luminescentes.  
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3. INTRODUÇÃO 
 
 
A 9,10-antraquinona é uma molécula tricíclica que contém duas 
unidades de grupos carbonílicos retiradores de elétrons, fazendo deste 
centro uma molécula orgânica deficiente em elétrons com alta afinidade 
eletrônica e boa estabilidade térmica e eletroquímica.
114
 Ainda, sua 
estrutura permite inúmeras modificações covalentes
50
, onde com a 
apropriada substituição/funcionalização do centro antraquinona algumas 
características ópticas podem ser moduladas, incluindo a fluorescência. 
Ainda apresentam alta atividade biológica e medicinal, onde algumas 
espécies funcionalizadas apresentam propriedades de comportamento 
alvo de DNA, anti-malária e anti-angiogênica.
115
  
Antraquinonas de ocorrência natural apresentam múltiplas 
atividades biológicas e a ampla aplicação em indústrias farmacêuticas. 
Essas também são conhecidas como uma família de photosensitizers, 
que provadamente são foto-geradores de espécies reativas de 
oxigênio.
116
  
O centro 9,10-antraquinona tem se mostrado promissor como 
unidade geradora de materiais luminescentes, sendo também bastante 
empregada em corantes, degradação de materiais poliméricos, modelo 
para fotossíntese, intercalador do DNA, armazenamento e transmissão 
de dados, sondas biológicas e conversão de energia solar, a qual requer 
absorção e/ou emissão de luz de longo comprimento de onda, 
preferencialmente no infravermelho próximo, entre outros materiais 
orgânicos. Seus derivados apresentam ainda boa estabilidade química e 
térmica.
49; 114; 117
 
Moléculas orgânicas estendidas, intercalando um anel aromático 
e um alcino, têm sido foco de estudos, tanto na área científica quanto 
tecnológica, porque, devido ao seu sistema altamente conjugado, elas 
podem apresentar propriedades de semicondutores orgânicos e podem 
atuar como dispositivos emissores de luz, entre outras aplicações.
118
 
Desta forma, as moléculas desta série foram planejadas para 
apresentar propriedades líquido-cristalinas e luminescentes, a fim de se 
tornarem mais atrativas para aplicações tecnológicas. Para isto as 
moléculas apresentam como unidade central a 9,10-antraquinona, 
ligações triplas como grupos conectores, a fim de auxiliar também na 
conjugação efetiva e fluorescência
119
, e, cadeias laterais longas, de 
forma a promover um tamanho diferenciado da molécula, uma 
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modificação no momento dipolar da molécula e até mesmo o 
abaixamento do ponto de fusão.
4; 120; 121
 Estas moléculas são alongadas 
(figura 44) e possuem diferentes substituintes, de forma que o 
mesomorfismo e a luminescência se apresentem de forma diferenciada 
para cada caso.   
 
Figura 44. Moléculas-alvo derivadas da unidade central 9,10-antraquinona. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
 
4.1. Sínteses 
 
 
Fazendo-se uma análise retrossintética das moléculas-alvo (figura 
45) é possível observar que as mesmas serão sintetizadas na última etapa 
reacional através da reação de acoplamento cruzado de Sonogashira de 
um dihaleto de arila e grupos acetilênicos. Deste modo, a síntese das 
moléculas-alvo será realizada da seguinte forma: em uma primeira etapa 
serão sintetizados todos os acetilenos e a unidade central e a segunda 
etapa consiste no acoplamento destes intermediários a fim de se 
formarem os produtos finais. 
 
 
Figura 45. Análise retrossintética das moléculas-alvo contendo o centro 9,10-
antraquinona como unidade central. 
 
 
Os compostos-alvo foram planejados de modo a apresentarem 
estruturas alongadas, com anisometria do tipo calamítica, a qual pode 
levar a formação de mesofases do tipo esméticas ou nemáticas, típicas 
de cristais líquidos termotrópicos calamíticos. Ainda, a presença de 
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grupos laterais variados se dá para o estudo e comparação destes 
substituintes e o seu efeito sobre o mesomorfismo e a luminescência. 
Sobre o mesomorfismo, a faixa de transição poderá ser alterada pela 
influência do grupo substituinte. Desta forma, poder-se-á verificar qual 
o melhor grupo para a formação de mesofases com faixas de transição 
mais amplas e pontos de fusão mais baixos, motivos pelos quais sua 
aplicação poderá ser facilitada. Sobre a luminescência, será possível 
observar qual grupo oferecerá uma conjugação mais estendida a estes 
sistemas, de forma a levar ao aumento do rendimento quântico, medida 
que expressa a eficiência da luminescência das moléculas estudadas.  
 A síntese inicia-se pela preparação da unidade central, derivada 
da 9,10-antraquinona. Uma vez que a unidade central desejada possui 
grupos nas posições 2,6- do centro 9,10-antraquinona, uma busca na 
literatura por metodologias que oferecessem essa substituição nestas 
posições desejadas foi iniciada. O trabalho de Murschell e Sutherland
50
 
e de Bisoyi e Kumar
122
, mostra a reação de formação do rufigalol, onde 
a partir do ácido gálico, em meio de ácido sulfúrico e microondas, 
através da reação de autocondensação do mesmo se obtém a unidade 
9,10-antraquinona com seis grupos hidroxila livres. Desta forma, a 
primeira tentativa reacional foi realizar a autocondensação do ácido 4-
bromobenzóico, em meio de ácido sulfúrico e microondas. Como o 
equipamento de microondas é do tipo sistema aberto, uma otimização 
seria necessária. Desta forma, vários experimentos foram conduzidos e 
em nenhum deles foi possível obter-se o composto desejado, mesmo 
operando-se em mais altas temperaturas e maior tempo de reação. Isso 
se deve, provavelmente, ao fato de que o microondas não alcançou a 
mesma potência, uma vez que no trabalho dos autores supracitados o 
microondas utilizado é do tipo doméstico.  
Então, a 2,6-diamino-9,10-antraquinona, adquirida 
comercialmente foi utilizada para o preparo da unidade central, de 
acordo com o esquema 8.
123; 124
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Esquema 8. Rota sintética para a preparação do composto 43 (2,6-diiodo-9,10-
antraquinona).  
 
 
O composto 43 foi sintetizado através da reação de diazotização 
do composto 2,6-diamino-9,10-antraquinona 42, adquirida 
comercialmente, em meio de ácido sulfúrico e nitrito de sódio. O sal de 
diazônio aqui formado é então convertido no respectivo composto 
iodado 43 utilizando-se uma solução aquosa de iodeto potássio, com um 
rendimento de 50 %. O baixo rendimento dessa reação deve-se a baixa 
solubilidade do 2,6-diamino-9,10-antraquinona em acetonitrila. Outros 
solventes, como tetrahidrofurano e clorofórmio foram testados, porém 
não houve melhores rendimentos.  
A caracterização do 2,6-diiodo-9,10-antraquinona foi realizada 
através de RMN-
1
H, onde ampliação da área do seu espectro é 
apresentada na figura 46. 
 
Figura 46. Ampliação da região aromática do espectro de RMN-
1
H para o 
composto 2,6-diiodo-9,10-antraquinona (43), em clorofórmio deuterado (400 
MHz). 
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Observando-se a figura 46, é possível identificar três sinais na 
região aromática referentes aos hidrogênios da unidade antraquinona. O 
sistema de hidrogênios aromáticos apresentados pelo intermediário 2,6-
diiodo-9,10-antraquinona (43) é do tipo AMX, onde os hidrogênios HX 
apresentam-se na forma de um dubleto, com deslocamento químico em 
8,64 ppm (JXA = 1.8 Hz), os hidrogênios HA apresentam-se na forma de 
um duplo dubleto com deslocamento químico igual a 8.18 ppm (JAX = 
1.8 Hz e JAM = 8.2 Hz) e os hidrogênios HM apresentam-se na forma de 
um dubleto, com deslocamento químico igual a 7.98 ppm (JMA = 8.2 
Hz). Ainda, nesta ampliação da região aromática é possível observar a 
presença de impurezas na amostra. Devido à baixa solubilidade, a 
purificação foi feita através de recristalização em tolueno, não sendo 
possível purificar o composto por coluna cromatográfica em sílica-gel 
para se obter melhores resultados. Entretanto, com a melhor solubilidade 
dos compostos finais, as impurezas presentes nesta etapa serão melhor 
purificadas na próxima etapa.    
Uma vez preparado o intermediário 43 derivado da antraquinona, 
se faz necessário a síntese dos alcinos que serão acoplados a esse 
intermediário na última etapa reacional. O esquema 9 apresenta a síntese 
dos alcinos que serão utilizados nessa etapa.   
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Esquema 9. Rota sintética para a preparação dos alcinos terminais envolvidos 
na formação das moléculas-alvo, com exceção do alcino 50 (fenilacetileno), que 
é adquirido comercialmente. a) C12H25Br, K2CO3, butanona (ou DMF para os 
alcinos 22 e 30); b) 2-metil-3-butin-2-ol, PdCl2(PPh3)2, PPh3, CuI, Et3N; c) 
NaOH, tolueno; d) NBS, sílica-gel, CH2Cl2; e) HNO3, NaNO2, CH2Cl2; f) H2, 
Pd/C 10%, THF; g) HBF4, NaNO2, CH2Cl2, THF, éter etílico; h) I2, 18-coroa-6, 
CH3COOK, CHCl3; 
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A síntese dos alcinos terminais, de modo geral, inicia-se pela 
reação de eterificação de Williamson, com a O-alquilação grupo –OH 
fenólico utilizando-se 1-bromododecano. Para os alcinos 22 e 30, as 
etapas iniciais envolvem a introdução do grupamento haleto (bromo e 
iodo, respectivamente) na unidade fenólica, conforme já discutido 
anteriormente. Após a inserção dos haletos nas unidades 19 e 24, as 
etapas reacionais seguintes envolvem o acoplamento de Sonogashira
61; 89
 
dos haletos 15, 20, 28, 45 e 48 com o álcool 2-metilbut-3-in-2-ol, reação 
catalisada por paládio(0) e Cu(I), cujo mecanismo já foi apresentado na 
figura 26. Uma vez preparados os intermediários 16, 21, 29, 46 e 49, os 
mesmos foram submetidos à reação de desproteção, em meio de 
hidróxido de sódio e tolueno, num sistema de microdestilação. O 
mecanismo de desproteção é apresentado de forma genérica na figura 
46. 
 
Figura 47. Proposta mecanística genérica para a desproteção do grupo 
acetilênico em meio de hidróxido de sódio e tolueno dos alquinóis 16, 21, 29, 
46 e 49. 
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A etapa de eliminação do grupo protetor, a qual leva a formação 
dos acetilenos substituídos desejados, é iniciada pela ação do grupo 
hidróxido, deprotonando o grupo –OH dos respectivos alquinóis. Uma 
vez desprotonado, no meio reacional se formam água, acetona e os 
respectivos acetiletos. Estes íons acetiletos são capazes de atuar como 
uma base, retirando um próton de uma das três espécies: água 
(regenerando o catalisador inicial hidróxido), acetona e do próprio 
alquinol de origem (gerando um novo íon acetileto).  Em visto a essas 
possibilidades, considerando-se os valores aproximados de pKa das 
espécies aniônicas presentes no meio, se pode supor que a deprotonação 
ocorre preferencialmente no alquinol, uma vez que este próton tem o 
caráter mais ácido. Ainda, para auxiliar a reação de eliminação, a 
acetona é removida do meio reacional através de um sistema de 
microdestilação. 
A caracterização dos alcinos 17, 22 e 30 já foi apresentada nas 
figuras 28, 29 e 30, respectivamente. Deste modo, as figuras 48 e 49 
apresentam a caracterização por RMN-
1
H dos alcinos 47 e 50.  
 
 
Figura 48. Espectro de RMN-
1
H para o composto 2-dodeciloxi-6-
etinilnaftaleno (47) em clorofórmio deuterado (400 MHz). 
 
 
Capítulo 5: Compostos com Propriedades Líquido-
cristalinas e/ou Luminescentes Derivados de 9,10-
antraquinonas___________________________________ 
 
132 
 
Na figura 48, onde é apresentado o espectro de RMN-
1
H para o 
composto 47 (2-dodeciloxi-6-etinilnaftaleno), é possível observar os 
sinais referentes aos hidrogênios desta molécula. Como a molécula não 
apresenta um eixo de simetria, os hidrogênios são vistos como um 
conjunto de seis sinais, onde temos dois sistemas do tipo AMX. Desta 
forma, em 7.94 ppm é possível observar o singleto referente ao 
hidrogênio do tipo HX e em 7.67 e 7.65 ppm dois dubletos muito 
próximos, referentes aos hidrogênios do tipo HM (JMA = 8.9 Hz) e HM 
(JMA = 8.4 Hz). Já em 7.48 e 7.16 ppm, são observados dois duplos 
dubletos referentes aos hidrogênios do tipo HA (JAM =8.4 Hz) e HX (JXA 
= 2.5 Hz), e em 7.09 ppm um dubleto referente ao hidrogênio do tipo 
HA (JAM = 8.9 Hz e JAX = 2.5 Hz). Em 4.07 ppm é observado um tripleto 
referente aos hidrogênios HC do tipo –OCH2– da cadeia alquílica e, em 
3.11 ppm é observado o singleto referente aos hidrogênios acetilênicos 
HB. Entre 1.84 e 1.27 ppm são observados os demais hidrogênios 
metilênicos (–CH2–) da cadeia alquílica, sendo que os hidrogênios HD 
do grupamento metila no final da cadeia alquílica é observado como um 
tripleto em 0.88 ppm. 
A figura 49 apresenta a caracterização do alcino 50, o 4-
dodeciloxi-4’-etinil-1,1’bifenila. 
 
Figura 49. Espectro de RMN-
1
H para o composto 4-dodeciloxi-4'-etinil-1,1'-
bifenila (50) em clorofórmio deuterado (400 MHz). 
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Através da figura 49, na qual é apresentado o espectro de RMN-
1
H do alcino 50, possível fazer a sua caracterização. Em 7.53 ppm é 
observado um multipleto, referente aos quatro hidrogênios aromáticos 
do anel benzênico que contém a tripla ligação, além dos dois 
hidrogênios aromáticos que estão mais afastados do grupamento alcóxi 
do outro anel benzênico (HA, HX, HX). Os dois hidrogênios aromáticos, 
mais próximos ao grupamento alcóxi (HA), apresentam-se na forma de 
um dubleto com deslocamento químico igual a 6.98 ppm (JAX = 8.7 Hz). 
Em 3.99 ppm é observado um tripleto referente aos hidrogênios do tipo 
–OCH2– (HC) da cadeia alquílica e, em 3.11 ppm é observado o singleto 
referente aos hidrogênios acetilênicos HB. Entre 1.84 e 1.27 ppm são 
observados os demais hidrogênios metilênicos (–CH2–) da cadeia 
alquílica, sendo que os hidrogênios do grupamento metila (HD) no final 
da cadeia alquílica são observados como um tripleto em 0.88 ppm. 
Uma vez sintetizados e caracterizados os intermediários chave 
para a formação dos compostos finais, a reação de acoplamento final 
pode ser realizada, conforme esquema 10. 
 
 
Esquema 10. Rota sintética para a preparação dos compostos finais 52-57. a) 
PdCl2(PPh3)2, CuI, PPh3, Et3N e THF. 
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A síntese dos compostos finais 52-57 se dá através do 
acoplamento de Sonogashira, catalisado por Pd(0) e Cu(I)
61; 89
, em meio 
de trietilamina e tetrahidrofurano. A reação é realizada sob atmosfera 
inerte de argônio e em refluxo por quarenta e oito horas. A essa reação 
foram acrescentados o tetrahidrofurano e utilizado um tempo maior de 
reação (quando comparado com as demais reações de acoplamento de 
Sonogashira) devido à baixa solubilidade do intermediário 2,6-diiodo-
9,10-antraquinona. Após o término da reação, a mistura reacional é 
filtrada e lavada com tetrahidrofurano. Para os compostos contendo os 
substituintes naftil e bifenila (47 e 50, respectivamente), os compostos 
foram lavados com tetrahidrofurano quente, devido a sua baixa 
solubilidade. 
A caracterização dos todos os compostos finais foi feita através 
de RMN-
1
H e HRMS. O espectro de RMN-
13
C não foi obtido para a 
maior parte das amostras devido à baixa solubilidade das amostras.  
Como os espectros de hidrogênio são similares para os compostos 
finais, diferindo apenas nos sinais dos hidrogênios referentes à porção 
aromática oriunda dos acetilenos terminais, serão apresentados e 
discutidos apenas os espectros de RMN-
1
H para o composto 52 e o 
espectro de RMN-
13
C para o composto final 53. 
A figura 50 apresenta o espectro de RMN-
1
H obtido para o 
composto final 52. 
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Figura 50. Espectro de RMN-
1
H para o composto final 2,6-bis((4-
(dodeciloxi)fenil)etinil)antraceno-9,10-diona (52) em clorofórmio deuterado 
(400 MHz). 
 
A figura 50 apresenta o espectro de RMN-
1
H para o composto 
final 2,6-bis((4-(dodeciloxi)fenil)etinil)antraceno-9,10-diona (52). Em 
8.40 ppm é possível observar os sinais referentes aos hidrogênios do 
tipo HX  na forma de um dubleto (JXA = 1.5 Hz), em 8.28 ppm um 
dubleto referente aos hidrogênios HM (JMA = 8.0 Hz) e em 7.88 ppm um 
duplo dubleto referente aos hidrogênios HA (JAM  = 8.0 Hz e JAX = 1.5 
Hz), todos hidrogênios referentes ao sistema AMX da unidade central 
9,10-antraquinona. Em 7.51 e 6.90 ppm são observados os sinais dos 
hidrogênios do sistema A2X2, referentes aos hidrogênios HA (JAX =  8.7 
Hz) e HX (JXA = 8.7 Hz) do anel benzênico, oriundo do acetileno, na 
forma de dois dubletos. Em 3.99 ppm são observados os sinais 
referentes aos hidrogênios do tipo –OCH2– (HC), na forma de um 
tripleto. Entre 1.84 e 1.27 ppm são observados os demais hidrogênios 
metilênicos (–CH2–) da cadeia alquílica, sendo que os hidrogênios do 
grupamento metila (HD) no final da cadeia alquílica são observados 
como um tripleto em 0.88 ppm. 
A figura 51 apresenta o espectro de RMN-
13
C para o composto 
52.  
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Figura 51. Espectro de RMN-
13
C para o composto final 2,6-bis((3,4-
bis(dodeciloxi)fenil)etinil)antraceno-9,10-diona (53) em clorofórmio deuterado 
(400 MHz). 
 
 
Analisando o espectro de RMN-
13
C apresentado na figura 51, são 
observados os sinais referentes aos treze tipos de carbono da porção 
aromática do composto final 2,6-bis((3,4-
bis(dodeciloxi)fenil)etinil)antraceno-9,10-diona, sendo que em 182.05 
ppm destaca-se o sinal referente ao carbono carbonílico da unidade 
antraquinona e, entre 150.48 e 116.66 ppm encontram-se os outros doze 
carbonos aromáticos da molécula. Em 95.32 e 86.83 são observados os 
sinais referentes aos carbonos sp do grupo acetilênico enquanto que em 
69.28 e 69.10 apresentam-se os sinais dos carbonos do tipo –OCH2–. 
Entre 31.92 e 14.11 são apresentados os demais sinais dos carbonos da 
cadeia alquílica.  
A tabela 8 apresenta os resultados obtidos pela análise de 
espectrometria de massas de alta resolução (HRMS) para os compostos 
finais 52-55 e 57. O composto 56, contendo o grupo bifenila é muito 
pouco solúvel, não sendo possível caracterizá-lo por espectrometria de 
massas.  
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Tabela 8. Dados obtidos para a análise de espectrometria de massas de alta 
resolução (HRMS) para os compostos finais 52-55 e 57. 
Composto Fórmula Molecular 
(M+H) 
MassaCalc. 
(M+H) 
MassaEnc. 
(M+H) 
52 C54H64O4 777.48774 777.48768 
53 C78H112O6 1145.8532 1145.8539 
54 C102H160O8 1514.2186 1514.2181 
55 C62H68O4 877.5190 877.5173 
57 C30H16O2 409.1223 409.1225 
 
A análise de HRMS foi realizada a fim de se auxiliar na 
caracterização dos compostos, sendo que os dados obtidos são 
satisfatórios, uma vez que o erro para as medidas encontra-se abaixo de 
2%.  
 
 
4.2. Estudo das Propriedades Térmicas 
 
 
As propriedades térmicas dos compostos 52 – 57 foram estudadas 
através das técnicas de MOLP, TGA, DSC e XRD e, os dados obtidos 
são apresentados na tabela 9 abaixo.  
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Tabela 9. Temperaturas de transição de fase, entalpias e estabilidade térmica 
dos compostos 52 - 57. 
Composto Transições de Fase - T [H]
a
 Tdec
b
 
52
 
Cr 154.40 [46.0] SmC 215.28 [2.6] N 
252.69 [1.7]
 
I 
I 248.83 [1.4] N 210.49 [2.9]
 
SmC 
141.53 [47.5] Cr 
 
361 
 
326
c 
53 
 
 
 
142.5 – 143.8  
 
 
361 
54
 
 
 
91.7 – 92.3  
 
 
347 
55
 
 
Cr 234.84 [41.3] SmC 268.72 [2.0] N 
– I (com decomposição) 
 
363 
 
343
c
  
56
 
 
Cr 229.37 [47.1] SmC 321.17 [2.5]  
N - I  
(com decomposição) 
 
364 
 
293
c
  
57  
 
 
 
299.5 – 300.9  
 
 
284 
a
 Temperaturas de transição (ºC) e entalpias de transição (kJ.mol-1) 
determinadas por DSC (picos das temperaturas) durante os ciclos de aquecimento 
(primeira linha) e resfriamento (segunda linha) (10 ºC.min-1). As transições Cr–Cr 
foram omitidas para melhor visualização. Cr = cristal; SmC = esmética C; N = fase 
nemática; I = líquido isotrópico. b Temperaturas (ºC) determinadas por TGA, no 
início da decomposição sob atmosfera de nitrogênio (10 ºC.min-1). c Temperaturas 
(°C) determinadas por TGA, no início da decomposição sob atmosfera de ar 
sintético (10 °C/min).  
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Através da análise dos dados obtidos através das medidas de 
MOLP, DSC e TGA apresentados na tabela 8, é possível observar que 
apenas os compostos 52, 55 e 56 apresentaram comportamento 
mesomórfico enantiotrópico, com predomínio da mesofase esmética C, 
aparecendo também a mesofase nemática. O composto 52 apresentou a 
maior faixa de mesomorfismo quando comparado aos compostos 55 e 
56, uma vez que os mesmos apresentam decomposição térmica, a qual 
pode ser observada desde o aquecimento.  
A ausência de mesomorfismo dos compostos contendo nenhuma, 
duas ou três cadeias alcóxi (53, 54 e 57, respectivamente) deve-se, 
provavelmente, a impossibilidade de estabilizar possíveis mesofases 
devido ao volume das cadeias alcóxi, as quais não permitem um 
empacotamento organizado das moléculas numa mesofase, nem mesmo 
em mesofases do tipo catenar, dado que apenas os compostos que 
possuem apenas uma cadeia alcóxi apresentaram mesomorfismo.  
A substituição do tipo 2,6- na unidade 9,10-antraquinona 
estabiliza a mesofase SmC a temperaturas mais elevadas com o auxílio 
das cadeias alcóxi, favorecendo o arranjo mais inclinado das moléculas 
na fase líquido-cristalino.  
De modo geral, as moléculas apresentaram pontos de fusão 
elevados, o que representa que as fortes interações laterais estão 
presentes, uma vez que a massa molecular é bastante variada e mesmo 
para a molécula de menor massa molecular (57), o ponto de fusão é 
elevado. Os pontos de clareamento para as moléculas 55 e 56 não 
puderam ser observados devido à decomposição térmica das moléculas, 
porém pode-se afirmar que se encontram em temperaturas maiores que 
320 °C.  
Os substituintes acetilênicos naftil e bifenila elevam os pontos de 
fusão e de clareamento das moléculas 55 e 56, quando comparadas com 
a molécula 52, porém com menor estabilidade térmica.  
As moléculas tiveram sua estabilidade térmica estudada através 
da análise de TGA, a qual revelou que, em atmosfera de nitrogênio, as 
moléculas apresentam boa estabilidade térmica, com temperaturas de 
início de decomposição 284 – 364 °C. As moléculas que apresentaram 
mesomorfismo (52, 55 e 56) ainda tiveram suas estabilidades térmicas 
estudadas em ar sintético, onde foi possível observar a redução da 
estabilidade térmica, com temperaturas de início de decomposição entre 
293 – 343 °C. 
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A figura 52 apresenta algumas texturas observadas para as 
transições de fase das moléculas 52, 55 e 56.  
 
Figura 52. Fotomicrografias das texturas observadas no MOLP (100x) obtidas 
no ciclo de resfriamento das amostras: (a) textura mármore da mesofase SmC 
do composto 52 a 206.5 ºC; (b) textura mármore da mesofase nemática a 247.7 
°C do composto 52; c) textura Schlieren da mesofase SmC a 240.7 °C do 
composto 55; d) textura Schlieren da mesofase nemática a 287.9 °C do 
composto 55; e) textura mármore da mesofase SmC a 297.6 °C do composto 
56; f) textura broken fan shaped da mesofase SmC a 338.9 °C do composto 56.  
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As mesofases apresentadas pelas moléculas são características de 
cristais líquidos calamíticos, do tipo esmética C e nemática, com 
texturas típicas, do tipo schlieren, broken fan shaped e mármore.   
O composto 52 também foi estudado por XRD, a fim de se 
confirmar a sua mesofase esmética C. O difratograma deste composto é 
apresentado na figura 53. 
 
Figura 53. Difratograma obtido para o composto 52 a 220 ºC na fase SmC. 
 
 
O difratograma do composto 52 apresenta um padrão 
característico de mesofases do tipo esmética, onde os picos de reflexão 
na região de baixo ângulo são atribuídos como (001) (d = 34.9 Å) e 
(002) (d = 17.6 Å), com uma razão entre os picos de aproximadamente 
dois.
7
 Além  disso,  é  possível  observar a reflexão atribuída  ao  
espaçamento  periódico  entre  as  cadeias  alcóxi flexíveis,  a qual 
aparece aproximadamente em 4,6 Ǻ.  
Com o auxílio do ChemBio3D Ultra 12.0
©
, minimizando as 
energias do composto 52 (método MM2), foi estimado o comprimento 
molecular na sua conformação mais extendida, o qual é de 
aproximadamente 52.2Å. Aplicando-se a Lei de Bragg (equação 2) para 
o primeiro máximo, foi observado que a distância entre camadas (d) 
Capítulo 5: Compostos com Propriedades Líquido-
cristalinas e/ou Luminescentes Derivados de 9,10-
antraquinonas___________________________________ 
 
142 
 
obtida é de 34.9 Å. A partir dos dados do difratograma também foi 
possível calcular o ângulo de inclinação das moléculas na mesofase, 
resultando num ângulo de  = 42.0 °.  
Uma vez que há diferenças entre o comprimento molecular 
estimado e a distância entre as camadas (a qual deveria ser o 
comprimento da molécula) se pode concluir que as moléculas não se 
encontram na sua conformação mais extendida na mesofase, podendo 
estar inclinadas em relação à normal e/ou, ainda, que as suas cadeias 
alquílicas se encontram interdigitadas.
7
 
 
 
4.3. Estudo das Propriedades Luminescentes 
 
 
A fim de se estudar as propriedades luminescentes dos compostos 
52-57, esses compostos tiveram seus espectros de absorção na região do 
UV-vis e emissão fluorescente obtidos em solução de clorofórmio. As 
figuras 54 e 55 apresentam o espectro de absorção no UV-vis e de 
emissão fluorescente, respectivamente, para os compostos 52-57, sendo 
seus dados apresentados de forma resumida na tabela 10.  
 
Figura 54. Espectros de absorção no UV-vis em solução de clorofórmio 
(concentrações iguais a 1.0 x 10
-5
 mol/L para os compostos 52-54 e 57. Os 
compostos 56 e 57 não apresentam concentração conhecida devido à baixa 
solubilidade). 
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Figura 55. Espectros de emissão fluorescente obtidos em solução de 
clorofórmio, com excitação em 410 nm para os compostos 52-55, em 390 nm 
para o composto 57 e, em 360 nm para o composto 56. 
 
 
Para a realização das análises de absorção de UV-vis e emissão 
fluorescente, as amostras foram solubilizadas em clorofórmio, de modo 
a obter-se uma concentração de 1,0 x 10
-3
 mol/L, sendo então diluídas a 
uma concentração de 1,0 x 10
-5
 mol/L. 
De acordo com os dados observados nas figuras 54 e 55 é 
possível concluir que as moléculas apresentam comportamento 
fotofísico semelhantes, onde os máximos das bandas de absorção 
encontram na região entre 365 – 411 nm. Apenas a molécula contendo o 
substituinte bifenila (56) apresenta uma banda de emissão considerável e 
um deslocamento de Stokes igual a 54 nm. Este valor de deslocamento 
de Stokes aparece devido a alguns fatores, dentre eles por termalização 
do excesso de energia vibracional, efeitos de solventes, reações de 
estados excitados, formação de complexos e/ou transferência de 
energia.
43
 As bandas de absorção apresentam elevados coeficientes 
molar de absorção (ε), em função das transições nas porções rígidas 
aromáticas e heteroaromáticas das moléculas (2.2 a 2.5  x 10
4 
L/mol.cm).  
 
Tabela 10. Propriedades espectroscópicas de absorção no UV-vis e emissão 
fluorescente dos compostos 52 - 57 obtidos em solução de clorofórmio. 
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Composto λmax. abs. / 
nm 
λmax. em./ 
nm 
Stokes / 
nm 
ΦF
a ε (104 
L/mol.cm) 
52 397 - - - 2.5 
53 410 - - - 2.3 
54 403 - - - 2.3 
55 411 - - - - 
56 365 419 54 0.10 - 
57 368 - - - 2.2 
a
 Rendimentos Quânticos de Fluorescência medidos em CHCl3 (2.4 x 
10
-5
 M)  estimados utilizando-se sulfato de quinina como padrão (ϕF = 
0.546 em 1.0 M H2SO4). 
 
 
O padrão para o estudo da emissão (sulfato de quinina 1.0 M em 
ácido sulfúrico) foi escolhido de acordo com a região de absorção 
máxima próxima a do composto 56, para que suas propriedades possam 
ser correlacionadas. Para os demais compostos foi escolhido o padrão 
4,7-bis(feniletinil)-1,2,5-benzotiadiazol. Foram preparadas soluções 
com concentração igual a 1.0 x 10
-5
 mol/L (exceto para os compostos 55 
e 56 devido a sua baixa solubilidade), as quais foram diluídas de modo a 
obterem absorbância igual a 0.500 ± 0.002 no comprimento de onda 
escolhido para a excitação (360 nm para o composto 56, 390 nm para o 
composto 57 e 410 nm para os demais compostos), de modo que esta 
absorbância seria a mesma do padrão neste mesmo comprimento de 
onda. Em seguida estas soluções foram diluídas dez vezes e foram 
utilizadas para os estudos de emissão e o cálculo de rendimento 
quântico
102
 (calculado através da equação 1, no capítulo 1). Idealmente 
os compostos deveriam apresentar uma absorbância aproximada de 0,04 
a 0,05 para assim evitar desvios da lei de Lambert-Beer ou interferências 
de impurezas do próprio meio ou do próprio aparelho. O rendimento 
quântico obtido para o composto 56 revela a pobre emissão fluorescente 
do composto. Estudos de rendimento quântico absoluto ainda serão 
realizados a fim de se determinar e caracterizar melhor a luminescência 
destes compostos, uma vez que para alguns compostos da série é 
observada luminescência laranja em solução. 
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O baixo rendimento quântico das espécies se deve, 
possivelmente, as transições n-π* do grupo carbonílico
103
, diminuindo a 
efetividade da conjugação extendida (supressão da fluorescência), uma 
vez que possui efeito retirador de elétrons. Nem mesmo as cadeias 
alcóxi e muito menos a maior extensão da porção aromática foram 
fatores que auxiliaram na conjugação efetiva, fazendo com que os 
rendimentos quânticos obtidos fossem mais pronunciados. 
 
 
5. CONCLUSÃO 
 
 
Uma nova série de compostos contendo a 9,10-antraquinona 
como unidade central foi sintetizada e caracterizada por RMN-
1
H e 
RMN-
13
C e espectrometria de massas de alta resolução (de acordo com 
a solubilidade dos compostos). Suas propriedades térmicas e líquido-
cristalinas foram investigadas através das análises de MOLP, DSC e 
TGA e XRD. As propriedades luminescentes foram investigadas através 
absorção no UV-vis e emissão fluorescente. Foi possível observar que 
os produtos apresentaram solubilidades distintas dentro da série, sendo 
os compostos 55 e 56 destacados como os de mais baixa solubilidade. 
Apenas três compostos da série (52, 55 e 56) apresentaram propriedades 
líquido-cristalinas, exibindo as mesofases esmética C e nemática em 
elevadas temperaturas. O único composto que apresentou emissão 
fluorescente foi o composto 56 (ΦF = 0.10), através da excitação em 360 
nm, utilizando-se como padrão o sulfato de quinina em solução de ácido 
sulfúrico 1.0 M. A unidade 9,10-antraquinona se mostrou capaz de gerar 
compostos com propriedades líquido-cristalinas e luminescentes, porém, 
com baixos rendimentos quânticos.  
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6. CONCLUSÕES GERAIS 
 
 
 Foram sintetizados e caracterizados novos compostos contendo as 
unidades [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina e 9,10-
antraquinona. Ainda foi realizado um estudo sobre as propriedades 
térmicas e fotofísicas de compostos contendo os heterociclos 1,2,5-
tiadiazol e 1,3-tiazol. 
 Dois complexos, um de paládio(II) e outro de platina(II) foram 
sintetizados com bons rendimentos, porém com baixa solubilidade, 
o que limitou sua aplicabilidade em reações de acoplamento de 
Sonogashira. Uma metodologia para a síntese destes complexos foi 
aprimorada, sendo obtidos bons rendimentos. Os complexos não 
apresentam propriedades líquido-cristalinas e nem luminescentes. 
 A unidade 1,10-fenantrolina não apresenta natureza emissora de 
fluorescência, porém, quando utilizada na forma não-complexada 
com metais, a unidade [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina 
mostrou-se eficiente na síntese de novas moléculas fluorescentes, 
entretanto com rendimentos quânticos baixos. O padrão de 
substituição 3,8- apresentou-se como uma interessante forma de 
funcionalização desta molécula, contribuindo com a extensão da 
conjugação π. Estudos de rendimento quântico absoluto serão 
realizados a fim de se caracterizar de forma mais apropriada à 
emissão fluorescente dessas moléculas para a publicação. A 
anisometria dos compostos finais 31-33, sintetizados contendo a 
unidade [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina com grupos 
substituintes acetilênicos, não foi suficiente para gerar compostos 
com propriedades líquido-cristalinas. Entretanto, uma vez que são 
descritos na literatura derivados líquido-cristalinos da 1,10-
fenantrolina, há a necessidade de modificações estruturais a fim de 
se obter as propriedades desejadas. Os compostos finais 31-33, 
contendo a unidade [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina, 
podem ainda ser complexados com metais, tais como lantanídeos 
(Eu, Tb, Tm) e até mesmo com o ferro, cobre, zinco, paládio e a 
platina, dada a fácil complexação da unidade 1,10-fenantrolina com 
estes metais. 
 Os heterociclos 1,3,4-tiadiazol e 1,3-tiazol, quando substituídos 
com grupos acetilênicos, são capazes de gerar compostos com 
propriedades líquido-cristalinas esméticas e nemáticas, com maior 
ocorrência para a mesofase esmética C, além de mesofases mais 
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organizadas, abaixo da esmética C no resfriamento, as quais não 
puderam ser indexadas. Neste mesmo padrão de substituição, 
ambos os compostos apresentaram luminescência azul em solução, 
sendo que a série do heterociclo 1,3-tiazol apresentou os maiores 
rendimentos quânticos.  
 A unidade 9,10-antraquinona é capaz de gerar moléculas com 
propriedades líquido-cristalinas, com predominância de mesofases 
esmética C, porém com pobre luminescência. Os compostos finais 
52 – 57 ainda podem ser derivatizados através de modificações do 
grupo carbonílico, a fim de se diminuir as interações laterais e 
auxiliar na estabilidade térmica, formação de mesofases e aumento 
de propriedades fluorescentes.  
 A reação de Sonogashira mostrou-se bastante eficiente para a 
síntese dos compostos finais, tanto com a unidade central 
[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina quanto a unidade central 
9,10-antraquinona, apresentando menor rendimento reacional para 
os acoplamentos com o haleto 5,10-dibromo-[1,2,5]tiadiazol[3,4-
f][1,10]fenantrolina. A introdução de grupos acetilênicos através 
desta reação auxilia na maior linearidade das moléculas, 
conferindo-lhes assim uma maior anisometria, a qual pode 
favorecer a formação de mesofases no caso da unidade 9,10-
antraquinona.  
 De forma geral, os compostos sintetizados apresentaram boa 
estabilidade térmica em atmosfera de nitrogênio, entretanto, 
apresentaram baixa solubilidade, o que limita sua aplicabilidade. 
Ainda, apresentam elevados coeficientes de absortividade molar e 
baixa luminescência, o que os torna bons candidatos para 
aplicações como corantes. Mais estudos serão realizados a fim de 
se caracterizar e estudar a aplicação destes materiais. 
 Para as duas séries contendo a unidade [1,2,5]tiadiazol[3,4-
f][1,10]fenantrolina e 9,10-antraquinona foram observadas bandas 
de absorção no UV-vis deslocadas para regiões com comprimentos 
de onda próximos a 400 nm e emissão também deslocada para 
regiões com comprimentos de onda próximos a 550 nm, de forma 
geral. 
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7. Seção Experimental 
 
 
Os espectros de RMN-
1
H e RMN-
13
C foram obtidos em um 
espectrômetro Varian Mercury Plus 400 MHz, Jeol ECX400 and Jeol 
ECS400 ambos com Delta (400 MHz 
1
H; 100 MHz 
13
C) ou Brucker 200 
MHz, usando TMS como padrão interno. Todos os deslocamentos 
químicos são dados em parte por milhão (ppm) relativos ao 
tetrametilsilano (TMS), como padrão de referência interna. O solvente 
utilizado para a obtenção dos espectros de RMN foi clorofórmio 
deuterado (CDCl3), DMSO-d6, acetona-d6, tolueno-d8 ou ácido 
trifluoracético deuterado. 
As análises elementares tiveram seus resultados obtidos em um 
analisador elementar Exeter Analytical Inc., CE-440. A calibração é 
realizada com o padrão acetanilida e conferida pelo uso do cloreto de S-
benziltiourônio como padrão interno (ambos em grau analítico, 
fornecido pela Exeter Analytical). O gás de arraste é grau CP Hélio e o 
gás comburente é grau N5.5 Oxigênio, ambos da BOC. 
Os espectros de infravermelho (IV) foram obtidos em aparelho 
Perkin-Elmer, modelo 283 e, em um espectrômetro Brucker, modelo 
Alpha Transmittance FT-IR com módulo universal de amostras, em 
pastilhas de KBr. 
Os pontos de fusão, as temperaturas de transição e as texturas 
mesomórficas foram determinadas utilizando-se um microscópio de luz 
polarizada Olympus BX50, equipado com uma placa de aquecimento 
Mettler Toledo FP 82 HT Hot Stage, cuja temperatura foi controlada por 
um processador Mettler Toledo FP 90. As microfotografias foram 
obtidas utilizando uma câmara Olympus PM 30 acoplada ao 
microscópio. 
As temperaturas de transição e os valores de ΔH foram obtidos 
em um calorímetro diferencial de varredura DSC-Q 2000. A análise 
termogravimétrica foi realizada utilizando-se um analisador Shimadzu 
com o módulo TGA-50. 
 Espectros de absorção e fluorescência foram tomados em HP 
UV-Vis modelo 8453 e em um Hitachi-F-4500, respectivamente a 25 
°C. O experimento de difração de raio-X (XRD) foi conduzido em um 
difratômetro X`Pert-PRO (PANalytical) utilizando um feixe 
monocromático Cu Kα beam (ʎ = 1.5405 Å), com uma potência 
aplicada de 1.2 kVA. A amostra foi colocada sobre uma lâmina de vidro 
e aquecida, utilizando a placa de aquecimento Mettler  Toledo  FP 82, 
até a fase isotrópica e então, resfriada até a temperatura  ambiente, 
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resultando em um filme de aproximadamente 1 mm de  espessura. O 
filme foi então colocado no difratômetro sobre uma placa com 
temperatura controlada. As medidas foram obtidas durante o 
resfriamento dos materiais em suas respectivas mesofases. 
Um espectrofotômetro Spectro Vision Double Beam model DB-
1880S UV-vis foi utilizado para realizar as analyses de absorção no UV-
vis em solução. 
As análises de espectrometria de massas de alta resolução 
(HRMS) foram realizadas em um equipamento MicrOTOF QII Bruker, 
com a fonte de ionização APPI, sendo as amostras injetadas com o 
auxílio de uma seringa Hamilton 500 µL modelo 1750 RN SYR). 
Os reagentes utilizados nas sínteses dos compostos foram 
adquiridos comercialmente (Aldrich, Merck, Acros e Vetec) e foram 
utilizados sem purificações prévias. Os solventes utilizados foram 
empregados sem nenhuma purificação, exceto para reações que 
necessitaram de solventes secos. THF foi seco por destilação sob sódio 
metálico, mediante secagem prévia em cloreto de cálcio. Et3N foi seca 
por destilação na presença de KOH. Alguns compostos finais e 
intermediários foram purificados através de coluna cromagráfica 
utilizando sílica-gel 70-230 mesh (Vetec ou Macherey-Nagel) ou 
recristalizados em solventes de grau comercial P.A. 
 
 
7.1. Sínteses 
 
1,10-fenantrolina-5,6-diona (2) 
 
 
 
Para um balão de fundo redondo de 500 mL foram transferidos, 
sob banho de gelo, foram transferidos ácido nítrico (20 mL) e ácido 
sulfúrico (40 mL). À esta mistura foram adicionados a 1,10-fenantrolina 
monohidratada (4.0 g, 20.20 mmol) e KBr (4.0 g, 33.61 mmol). A 
mistura foi aquecida e refluxada por três horas e meia, sendo vertida 
ainda quente numa mistura de água e gelo. A solução tem o seu pH 
ajustado a 6, onde uma pequena quantidade de um sólido amarelo 
precipita. A mistura é extraída com clorofórmio, lavada com água e a 
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fase orgânica é seca com sulfato de sódio e o solvente é removido em 
rotaevaporador.  
Rendimento: 87 % 
Ponto de Fusão: 254.7 – 257.1 °C (Literatura
51
: 255.3 – 258.2 °C)  
RMN-
1
H δH ppm (400 MHz, CDCl3): 9.12 (dd, 2 H, J = 4.7 e 1.8 Hz, 
Ar-H), 8.51 (dd, 2 H, J = 7.9 e 1.8 Hz, Ar-H), 7.59 (dd, 2 H, J = 7.9 e 
4.7 Hz Ar-H). 
 
1,10-fenantrolina-5,6-dioxima (3) 
 
 
 
Para um balão de fundo redondo de 500 mL, sob agitação, foram 
transferidos etanol (200 mL), a 1,10-fenantrolina-5,6-diona (3.5 g, 16.65 
mmol), cloridrato de hidroxilamina (4.05 g, 58.28 mmol) e carbonato de 
bário (4.923 g, 24.95 mmol). A mistura foi refluxada por dezesseis 
horas, onde então o solvente é removido e, ao sólido resultante, são 
adicionadas 100 mL de uma solução de ácido clorídrico 0.2 M. A 
mistura é agitada por cerca de dez minutos e então filtrada em um funil 
de Buchner. O filtrado tem o seu pH ajustada a 5, pH no qual é 
observada a formação de um precipitado verde amarelado. Este 
precipitado é então filtrado, lavado com água, etanol e éter etílico. 
Rendimento: 86 % 
Ponto de Fusão: ~ 240 °C com decomposição (Literatura
51; 125
: 230 °C 
decompõe)  
 
1,10-fenantrolina-5,6-diamina (4) 
 
 
 
Para um balão de fundo redondo de 500 mL foram transferidos etanol 
(150 mL), 1,10-fenantrolina-5,6-dioxima (3.0 g, 12.49 mmol) e Pd/C 5 
% (0.700 g). A mistura foi aquecida até refluxo, onde uma mistura de 
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hidrazina (8.01 g, 249.80 mmol, 7.85 mL) em etanol (20 mL) foi 
adicionada gota a gota, lentamente. Essa mistura foi então refluxada e 
agitada por cerca de vinte e duas horas e filtrada em celite enquanto 
ainda estava quente. O solvente do filtrado é removido e o sólido 
restante é macerado em água e levado a geladeira por oito horas, sendo 
posteriormente filtrado, lavado com água e seco ao ar. 
Rendimento: 48 % 
Ponto de Fusão: >300 °C (Literatura
125
: > 350 °C)  
RMN-
1
H δH ppm (400 MHz, DMSO-d6): 8.73 (dd, 2 H, J = 4.2 e 1.5 
Hz, Ar-H), 8.44 (dd, 2 H, J = 8.4 e 1.5 Hz, Ar-H), 7.57 (dd, 2 H, J = 8.4 
e 4.2 Hz Ar-H). 
IV (KBr, cm
-1
): 3371, 3261, 3200, 1654, 1605, 1589, 1566, 1483, 1434, 
1411, 1389, 1303, 800, 732. 
 
[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina (5) 
 
 
 
Para um balão de fundo redondo de 250 mL foram transferidos a 1,10-
fenantrolina-5,6-diamina, trietilamina (2.485 g, 24.56 mmol, 3.423 mL) 
e diclorometano (70 mL). A mistura foi agitada de levemente aquecida a 
fim de se solubilizar a diamina. Em seguida, cloreto de tionila (1.46 g, 
12.28 mmol, 0.89 mL) foi adicionado, gota a gota, lentamente, e a 
mistura foi refluxada por cerca de cinco horas. O solvente é removido 
em rotaevaporado, além do cloreto de tionila, e água é adicionada a 
mistura. O pH da solução é ajustado a 2 com HCl concentrado. A 
mistura é então extraída com clorofórmio (o sólido é mais solúvel em 
clorofórmio que em diclorometano), sendo a fase orgânica lavada com 
água, seca com sulfato de sódio e concentrada até a remoção do 
solvente. O sólido é purificado através de coluna cromatográfica em 
sílica-gel, utilizando como eluente uma mistura de acetato de 
etila/clorofórmio 8:2. 
Rendimento: 55 % 
Ponto de Fusão: 230.5 – 231.9 °C (Literatura
51
: 230.8 – 231.9 °C)  
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RMN-
1
H δH ppm (400 MHz, CDCl3): 9.25 (dd, 2 H, J = 4.5 e 1.8 Hz, 
Ar-H), 9.04 (dd, 2 H, J = 8.0 e 1.8 Hz, Ar-H), 7.59 (dd, 2 H, J = 8.0 e 
4.5 Hz Ar-H). 
RMN-
13
C δC ppm (400 MHz, CDCl3): 152.2, 151.66, 147.63, 133.63, 
124.42, 123.31. 
IV (KBr, cm
-1
): 3424, 3047, 1636, 1591, 1552, 1485, 1399, 1081, 808, 
740. 
 
cis-cloreto-[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolinapaládio(II) (6) 
 
 
 
Para um balão de fundo redondo de 50 mL foram transferidos a 
[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina (0.370 g, 1.55 mmol) e 
clorofórmio (10 mL). Paralelamente, o complexo PdCl2(NCPh)2 é 
dissolvido em acetona e filtrado em celite a fim de se remover resíduos 
de paládio. Após a solubilização do derivado da fenantrolina e da 
filtração do complexo de paládio, as duas soluções são combinadas 
através do gotejamento da solução de paládio sobre o derivado da 
fenantrolina. A mistura é agitada por vinte e quatro horas, onde então é 
filtrada em celite, e o sólido resultante é lavado com clorofórmio (para 
retirar o excesso do derivado da fenantrolina) e acetona (para retirar o 
excesso do complexo de paládio). O sólido é insolúvel em quase todos 
os solventes de uso comum no laboratório. 
Rendimento: 85 % 
Ponto de Fusão: > 300 °C  
IV (KBr, cm
-1
): 3433, 3072, 2921, 2851, 2360, 2341, 1601, 1566, 1450, 
1405, 1095, 813, 722. 
CHN: Calculado para C12H6Cl2N4PdS: C 34.68, H 1.46, N 13.48. 
Encontrado: C 34.88, H 1.46, N 13.05. 
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 cis-cloreto-[1,2,5]tiadiazol[3,4,f][1,10]fenantrolinaplatina(II) (7) 
 
Para um balão de fundo redondo de 250 mL, sob fluxo de nitrogênio, 
foram transferidos a [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina (0.500 g, 
2.1 mmol), ácido acético (100 mL) e K2PtCl4 (0.87 g, 2.1 mmol). A 
mistura foi então refluxada por vinte e quatro horas, filtrada em funil de 
placa porosa, sendo o sólido lavado com clorofórmio para remover o 
ácido acético residual.  
Rendimento: 95 % 
Ponto de Fusão: > 300 °C. 
IV (KBr, cm
-1
): 3439, 3080, 2923, 2851, 2360, 2341, 1577, 1448, 1403, 
1369, 816, 722. 
CHN: Calculado para C12H6Cl2N4PtS + K2PtCl4: C 15.68, H 0.66, N 
6.09. Encontrado: C 16.71, H 0.66, N 6.07. 
 
5,10-dibromo-[1,2,5]tiadiazol[3,4,f]1,10-fenantrolina (13) 
 
 
 
Para um balão de fundo redondo com três bocas de 125 mL, foram 
transferidos bromobenzeno (10 mL) e a [1,2,5]tiadiazol[3,4,f]1,10-
fenantrolina (0.250 g, 1.05 mmol). A mistura foi aquecida até 130 °C, 
sendo então adicionado lentamente cloreto de tionila (1.0 mL) com o 
auxílio de um funil de adição. Em seguida, também através do funil de 
adição, foi adicionada uma mistura de Br2 (0.15 mL) dissolvido em 
bromobenzeno (2.0 mL). Após a segunda etapa de adição, a mistura foi 
aquecida e mantida por dezesseis horas a temperatura de 145 °C. 
Novamente são adicionados cloreto de tionila (1.0mL) e uma mistura de 
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Br2 (0.15 mL) dissolvido em bromobenzeno (2.0 mL), da mesma forma 
feita anteriormente. Após esta etapa de adição, a mistura é mantida a 
145 °C por mais vinte e seis horas, sendo resfriada a temperatura 
ambiente e o sólido filtrado em funil de Buchner. O sólido é lavado com 
hexano, transferido para um béquer de 250 mL, onde 100 mL de água 
foram adicionados. À esta mistura é adicionada uma solução de 
hidróxido de amônio 10% e esta é mantida sob agitação por vinte 
minutos. O sólido é novamente filtrado, lavado com água e 
recristalizado em DMF.  
Rendimento: 70 % 
Ponto de Fusão: > 280 °C (Literatura
126
: > 295 °C)  
RMN-
1
H δH ppm (200 MHz, ácido acético-d4): 9.76 (d, 2 H, J = 2.0 Hz, 
Ar-H), 9.40 (d, 2 H, J = 2.0 Hz, Ar-H). 
 
1-bromo-4-dodeciloxibenzeno (15) 
 
 
 
Para um balão de fundo redondo de 250 mL foram transferidos 4-
bromofenol (5.0 g, 14.65 mmol), butanona (80 mL), carbonato de 
potássio (4.04 g, 29.30 mmol) e 1-bromododecano (3.65 g, 3.52 mL, 
14.65 mmol). Esta mistura foi refluxada durante dezoito horas e, então, 
o carbonato de potássio foi removido por filtração. O filtrado teve o 
solvente removido, sendo que o sólido resultante foi recristalizado em 
etanol. 
Rendimento: 88 % 
Ponto de Fusão: 38.0 – 39.8 °C (Literatura
127
: 38 °C).  
IV (KBr, cm
-1
): 3094, 3072, 2955, 2919, 2864, 2849, 1591, 1577, 1491, 
1473, 1393, 1283, 1240, 1171, 1034, 820. 
RMN-
1
H δH ppm (400 MHz, CDCl3): 7.54 (dt, 2 H, Ar-I, J = 8.8, 3.3 e 
2.0 Hz), 6.67 (dt, 2 H, Ar-O, J = 8.8, 3.3 e 2.0 Hz), 3.91 (t, 2 H, O-CH2, 
6.6 Hz), 1.76 (q, 2 H, O-CH2-CH2-), 1.43 (q, 2 H, -CH2-), 1.26 (s largo, 
16 H, -CH2-), 0.88 (t, 3 H, -CH3). 
RMN-
13
C δC ppm (400 MHz, CDCl3): 159.16, 138.28, 117.08, 82.52, 
68.28, 32.07, 29.80, 29.78, 29.73, 29.70, 29.51, 29.50, 29.29, 26.13, 
22.84, 14.27. 
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Figura 56. Espectro de RMN-
1
H para o composto 15, em clorofórmio 
deuterado (400 MHz). 
 
4-(4-(dodeciloxi)fenil)-2-metilbut-3-in-2-ol (16) 
 
 
 
Para um balão de três bocas, sob fluxo de gás inerte, foram adicionados 
1-bromo-4-dodeciloxibenzeno (2.0 g, 5.86 mmol), Et3N/THF 1:1 (60 
mL), PdCl2(PPh3)2 (0.205 g, 0.293 mmol) e trifenilfosfina (0.077 g, 
0.293 mmol). A mistura foi aquecida até 55 °C, temperatura na qual o 
CuI (0.028 g, 0.146 mmol) foi adicionado. Então, com o auxílio de um 
funil de adição, 2-metil-3-butin-2-ol (0.97 mL, 8.79 mmol) dissolvido 
em Et3N/THF 1:1 (5 mL) foi adicionado gota a gota à solução. A 
mistura foi mantida a 55 °C por 6 horas (acompanhamento por 
cromatografia em camada delgada), filtrada em celite e o solvente foi 
removido em um rotaevaporador. O sólido foi purificado através de 
coluna cromatográfica em sílica-gel utilizando-se hexano como eluente.  
Rendimento: 68 % 
Ponto de Fusão: 49.3 – 51.4 °C. 
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RMN-
1
H δH ppm (400 MHz, CDCl3): 7.33 (dt, 2 H, Ar-C≡C-, J = 8.8, 
2.8 e 2.0 Hz), 6.81 (dt, 2 H, Ar-O, J = 8.8, 2.8 e 2.0 Hz), 3.94 (t, 2 H, O-
CH2, 6.6 Hz), 2.03 (s, 1 H, -C-OH), 1.77 (q, 2 H, O-CH2-CH2-), 1.60 (s, 
6 H, (CH3)2-C-) 1.44 (q, 2 H, -CH2-), 1.26 (s largo, 16 H, -CH2-), 0.88 
(t, 3 H, -CH3). 
IV (KBr, cm
-1
): 3361, 3282, 2919, 2851, 2231, 1607, 1509, 1473, 1375, 
1246, 1161, 836. 
 
Figura 57. Espectro de RMN-
1
H para o composto 16, em clorofórmio 
deuterado (400 MHz). 
 
1-(dodeciloxi)-4-etinilbenzeno (17) 
 
 
 
Para um balão de 100 mL foram transferidos o 4-(4-dodeciloxifenil)-2-
metil-3-butin-2ol (3.222 g, 9.35 mmol), tolueno (30 mL) e NaOH (0.374 
g, 9.35 mmol). Um aparelho de micro destilação foi adaptado e a 
mistura foi lentamente aquecida e uma mistura de 5 mL de 
acetona/tolueno foi destilada durante 4h. A solução é resfriada a 
temperatura ambiente, filtrada em celite e concentrada em 
rotaevaporador. O sólido resultante foi purificado através de coluna 
cromatográfica em sílica-gel e hexano/acetato de etila (95:5).  
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Rendimento: 95 % 
Ponto de Fusão: encontra-se na forma líquida a 35 °C  
RMN-
1
H δH ppm (400 MHz, CDCl3): 7.42 (dt, 2 H, Ar-C≡C-, J= 8.8, 
2.7 e 2.0 Hz), 6.83 (dt, 2 H, Ar-O, J = 8.8, 2.7 e 2.0 Hz), 3.95 (t, 2 H, O-
CH2, 6.6 Hz), 3.00 (s, 1 H, -C≡C-H), 1.78 (q, 2 H, O-CH2-CH2-), 1.44 
(q, 2 H, -CH2-), 1.26 (s largo, 16 H, -CH2-), 0.88 (t, 3 H, -CH3). 
IV (KBr, cm
-1
): 3092, 3043, 2919, 2849, 2111, 1607, 1509, 1475, 1291, 
1250, 1173, 1024, 838. 
 
 
Figura 58. Espectro de RMN-
1
H para o composto 17, em clorofórmio 
deuterado (400 MHz). 
 
1,2-bis(dodeciloxi)benzeno (19) 
 
 
 
Para um balão de três bocas, sob fluxo de gás inerte, (Ar), foram 
transferidos o DMF (80 mL), catecol (5.0 g, 45.41 mmol), K2CO3 (25.10 
g, 181.64 mmol), KI (0.377 g, 2.27 mmol) e 1-bromododecano (22.63 g, 
21.8 mL, 90.81 mmol). A suspensão foi aquecida até aproximadamente 
90°C e mantida sob agitação por 14 h. A mistura reacional foi resfriada 
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a temperatura ambiente e vertida em uma mistura de gelo e água (800 
mL). O precipitado foi coletado em funil de Büchner e recristalizado em 
etanol. 
Rendimento: 52 % 
Ponto de Fusão: 47.5 – 49.5 °C (Literatura
104
: 47-49 °C)  
RMN-
1
H δH ppm (400 MHz, CDCl3): 6.88 (s, 4 H, Ar-H), 3.99 (t, 4 H, 
O-CH2, 6.7 Hz), 1.81 (q, 4 H, O-CH2-CH2-), 1.47 (q, 4 H, -CH2-), 1.26 
(s largo, 32 H,-CH2-), 0.88 (t, 6 H, -CH3). 
RMN-
13
C δC ppm (400 MHz, CDCl3): 149.40, 121.14, 114.27, 69.43, 
32.08, 29.96, 29.82, 29.80, 29.60, 29.52, 29.51, 26.21, 22.85, 14.27. 
IV (KBr, cm
-1
): 3063, 2955, 2921, 2849, 1467, 1258, 1222, 1122, 732. 
 
 
Figura 59. Espectro de RMN-
1
H para o composto 19, em clorofórmio 
deuterado (400 MHz). 
 
4-bromo-1,2-bis(dodeciloxibenzeno) (20) 
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Para um balão de 250 mL foram transferidos o 1,2-bis-
dodeciloxibenzeno (5.0 g, 11.21 mmol), diclorometano (100 mL), NBS 
(2.013 g, 11.31 mmol) e sílica-gel (5.0 g). A mistura foi agitada a 
temperatura ambiente por vinte horas e filtrada. O filtrado foi extraído 
com diclorometano e lavado com uma solução de Na2S2O3.5H2O. A fase 
orgânica é seca com Na2SO4 e concentrada no rotaevaporador. O sólido 
é recristalizado em etanol. 
Rendimento: 93% 
Ponto de Fusão: 50.2 – 52.0 °C. 
RMN-
1
H δH ppm (400 MHz, CDCl3): 6.98 (m, 2 H, Ar-H), 6.73 (dd, 1 
H, Ar-H), 3.95 (dt, 4 H, O-CH2), 1.81 (m, 4 H, O-CH2-CH2-), 1.45 (q, 4 
H, -CH2-), 1.26 (s largo, 32 H,-CH2-), 0.88 (t, 6 H, -CH3). 
RMN-
13
C δC ppm (400 MHz, CDCl3): 150.19, 148.52, 123.58, 117.09, 
115.32, 112.94, 69.69, 69.53, 32.08, 29.85, 29.81, 29.77, 29.55, 29.52, 
29.37, 29.29, 26.13, 22.85, 14.27. 
 
 
Figura 60. Espectro de RMN-
1
H para o composto 20, em clorofórmio 
deuterado (400 MHz). 
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4-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-2-metilbut-3-in-2-ol (21) 
 
 
 
Para um balão de três bocas, sob fluxo de gás argônio, foram 
transferidos o 4-bromo-1,2-bis-dodeciloxibenzeno (4.0 g, 7.61 mmol), 
Et3N/THF 1:1 (100 mL), PdCl2(PPh3)2 (0.266 g, 0.38 mmol) e 
trifenilfosfina (0.100 g, 0.38 mmol). A mistura foi aquecida até 55 °C, 
temperatura na qual o CuI (0.0364 g, 0.19 mmol) foi adicionado. Então, 
com o auxílio de um funil de adição, 2-metil-3-butin-2-ol (0.96 g, 1.10 
mL, 11.41 mmol) dissolvido em Et3N/THF 1:1 (5 mL) foi adicionado 
gota-a-gota à solução. A mistura foi refluxada por 6 horas 
(acompanhamento por cromatografia em camada delgada), filtrada em 
celite e concentrada em rotaevaporador. O sólido resultante foi 
purificado através de coluna cromatográfica em sílica-gel e 
hexano/acetato de etila 9:1.  
Rendimento: 63 % 
Ponto de Fusão: 64.6 – 67.6 °C. 
RMN-
1
H δH ppm (400 MHz, CDCl3): 6.97 (dd, 1 H, Ar-H, J = 8.3 e 1.9 
Hz), 6.92 (d, 1 H, Ar-H, J = 1.9 Hz), 6.77 (d, 1 H, Ar-H, J = 8.3 Hz), 
3.97 (dt, 4 H, O-CH2), 1.99 (s, 1 H, -C-OH), 1.80 (q, 4 H, O-CH2-CH2-
), 1.61 (s, 6 H, (CH2)2-C-), 1.45 (q, 4 H, -CH2-), 1.26 (s largo, 32 H,-
CH2-), 0.88 (t, 6 H, -CH3). 
RMN-
13
C δC ppm (400 MHz, CDCl3): 149.76, 148.80, 125.05, 116.89, 
114.89, 113.32, 92.16, 82.46, 69.37, 69.8, 65.81, 49.53, 48.99, 32.07, 
31.73, 29.84, 29.81, 29.78, 29.76, 29.56, 29.52, 29.36, 26.15, 26.14, 
22.84, 15.36, 14.27. 
IV (KBr, cm
-1
): 3282, 3204, 2919, 2849, 2225, 1599, 1577,  1515, 1468, 
1246, 1130, 1063, 855, 816. 
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Figura 61. Espectro de RMN-
1
H para o composto 21, em clorofórmio 
deuterado (400 MHz). 
 
1,2-bis(dodeciloxi)-5-etinilbenzeno (22) 
 
 
 
Para um balão de 100 mL foram transferidos o 4-(3,4-
bis(dodeciloxifenil))-2-metilbut-3-in-2-ol (1.93 g, 3.65 mmol), tolueno 
(30 mL) e NaOH (0.146 g, 3.65 mmol). Um aparelho de micro 
destilação foi adaptado e a mistura foi lentamente aquecida, onde uma 
mistura de 5 mL de acetona/tolueno foi destilada durante quatro horas. 
A solução é resfriada a temperatura ambiente, filtrada em celite e 
concentrada em rotaevaporador. O sólido resultante foi purificado 
através de coluna cromatográfica em sílica-gel e hexano puro.  
Rendimento: 45 % 
Ponto de Fusão: 40.2 – 41. 7°C. 
RMN-
1
H δH ppm (400 MHz, CDCl3): 7.05 (dd, 1 H, Ar-H, J = 8.3 e 1.9 
Hz), 6.99 (d, 1 H, Ar-H, J = 1.9 Hz), 6.79 (d, 1 H, Ar-H J = 8.3 Hz) 
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3.98 (q, 2 H, O-CH2), 2.98 (s, 1 H, -C≡C-H), 1.81 (q, 4 H, O-CH2-CH2-
), 1.45 (q, 4 H, -CH2-), 1.26 (s largo, 32 H, -CH2-), 0.88 (t, 6 H, -CH3). 
IV (KBr, cm
-1
): 3084, 3051, 2953, 2917, 2849, 2101, 1597, 1513, 1466, 
1265, 1238, 1136, 846. 
 
 
Figura 62. Espectro de RMN-
1
H para o composto 21, em clorofórmio 
deuterado (400 MHz). 
 
1,2,3-tris(dodeciloxi)benzeno (24) 
 
 
 
Para um balão de três bocas de 1 L, foram transferidos sob fluxo de gás 
inerte, DMF (300 mL) e pirogalol (2.5 g, 19.8 mmol). A mistura foi 
purgada com gás inerte (argônio) por cerca de trinta minutos. Então, 
K2CO3 (16.43 g, 118.88 mmol) foi adicionado. A mistura é novamente 
purgada com gás inerte por cerca de trinta minutos. Finalmente, 1-
bromododecano (15.0 g, 14.23 mL, 60.2 mmol) também é adicionado a 
mistura, a qual é agitada sob fluxo de argônio por dezesseis horas, 
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resfriada e filtrada. O filtrado é vertido em água e gelo, extraído com 
diclorometano, seco com sulfato de sódio e concentrado no 
rotaevaporador. O produto resultante é um óleo, o qual se solidifica a 
temperatura ambiente, sendo então macerado em metanol e filtrado. O 
sólido é purificado através de recristalização em isopropanol.  
Rendimento: 80 % 
Ponto de Fusão: 36.0 – 38.0 °C. 
RMN-
1
H δH ppm (400 MHz, CDCl3): 6.90 (t, 1 H, Ar-H), 6.54 (d, 2 H, 
Ar-H), 3.96 (q, 6 H, O-CH2), 1.78 (m, 6 H, O-CH2-CH2-), 1.46 (m, 6 H, 
-CH2-), 1.26 (s largo, 48 H,-CH2-), 0.88 (t, 9 H, -CH3). 
IV (KBr, cm
-1
): 3086, 3025, 2915, 2849, 1615, 1501, 1471, 1391, 1256, 
1116, 1095, 771. 
 
Figura 63. Espectro de RMN-
1
H para o composto 24, em clorofórmio 
deuterado (400 MHz). 
 
1,2,3-tris(dodeciloxi)-5-nitrobenzeno (25) 
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Para um balão de 100 mL foram transferidos o 1,2,3-
tris(dodeciloxi)benzeno (5.0 g, 7.92 mmol), diclorometano (21 mL) e 
NaNO2 (2.76 g, 40.0 mmol) dissolvido em água (2 mL). A mistura é 
agitada por alguns minutos, onde então HNO3 (2.2 mL) são adicionados 
gota a gota lentamente. A mistura é então agitada por cerca de cinco 
horas. Água foi adicionada a mistura, sendo as fases separadas. A fase 
orgânica foi lavada com água e solução saturada de NaCl, seca com 
Na2SO4 e concentrada em rotaevaporador. Então, diclorometano (20 
mL) foi acrescentado e a mistura foi vertida e agitada em metanol 
gelado, sendo filtrada e seca no dessecador. 
Rendimento: 60 % 
Ponto de Fusão: 54.3-55.1 °C. 
RMN-
1
H δH ppm (400 MHz, CDCl3): 7.46 (s, 2 H, Ar-H), 4.04 (m, 6 H, 
O-CH2), 1.83 (q, 4 H, O-CH2-CH2-), 1.74 (q, 2 H, O-CH2-CH2-), 1.47 
(m, 6 H, -CH2-), 1.26 (s largo, 48 H,-CH2-), 0.88 (t, 9 H, -CH3). 
RMN-
13
C δC ppm (400 MHz, CDCl3): 154.77, 148.74, 141.26, 117.74, 
111.11, 108.13, 69.55, 69.50, 32.00, 29.77, 29.73, 29.66, 29.44, 29.40, 
29.02, 28.99, 26.02, 25.99, 22.77, 14.19. 
IV (KBr, cm
-1
): 3186, 3104, 2955, 2919, 2849, 1615, 1511, 1468, 1348, 
1214, 1122, 848. 
 
 
Figura 64. Espectro de RMN-
1
H para o composto 25, em clorofórmio 
deuterado (400 MHz). 
Capítulo 7: Seção Experimental____________________172 
 
172 
 
3,4,5-tris(dodeciloxi)anilina (26) 
 
 
 
O composto 3,4,5-tris(dodeciloxi)-1-nitrobenzeno (5.46 g, 9.23 mmol) 
foi dissolvido em THF (30 mL). Então, Pd/C 10 % foi adicionado e a 
mistura é reduzida cataliticamente em um hidrogenador.  
Rendimento: 90 %  
Ponto de Fusão: 70.7-72.1 °C. 
 RMN-
1
H δH 172PM (400 MHz, CDCl3): 5,92 (s, 2 H, Ar-H), 3,91 (t, 4 
H, J = 8 Hz, O-CH2), 3,85 (t, 2 H, J = 8 Hz, O-CH2), 3,46 (s, 2H, Ar-
NH2), 1,76 (m, 6 H, O-CH2-CH2-), 1,44 (m, 6 H, -CH2-), 1,27 (s largo, 
48 H, -CH2-), 0,89 (t, 9 H, -CH3). 
IV (KBr, cm
-1
): 3414, 3335, 3212, 2919, 2851, 1599, 1460, 1240, 1114. 
 
1,2,3-tris(dodeciloxi)-5-iodobenzeno (28) 
 
 
 
i) (27) Para um béquer de 100 mL foram transferidos a 3,4,5-
tris(dodeciloxi)anilina (10.39 g, 16.08 mmol), diclorometano (180 mL) 
e THF (87 mL). Com o auxílio de uma pipeta Pasteur, HBF4 (14 mL) é 
adicionado lentamente. A mistura é agitada por cerca de dez minutos e 
resfriada em banho de gelo (10 – 15 °C). O NaNO2 (1.70 g, 32.08 mmol) 
é dissolvido em um mínimo de água e adicionado lentamente a solução, 
a qual é agitada por mais vinte minutos e resfriada a 5 °C. Éter etílico 
(13.4 mL) é adicionado. Forma-se um precipitado, o qual é filtrado e 
lavado com uma mistura de metanol/éter 1:1 gelado (40 mL) e seco ao 
ar, com um rendimento de 87 %. 
 
ii) (28) Para um balão de 100 mL foram transferidos, sob fluxo de 
argônio, o sal de diazônio (0.853 g, 1.29 mmol) e clorofórmio (13 mL). 
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Em seguida, foi adicionado I2 (1.30 g, 5.11 mmol), o éter coroa 18-
coroa-6 (0.017 g, 0.0645 mmol) e CH3COONa (2.12 g, 25.8 mmol). A 
mistura foi agitada a temperatura ambiente por cerca de seis horas, 
filtrada e lavada com clorofórmio. As fases foram separadas, sendo a 
fase orgânica lavada com solução saturada de NaHSO3 (2 x 50 mL), 
seca com Na2SO4 e concentrada em rotaevaporador, fornecendo um óleo 
que solidifica lentamente a temperatura ambiente. O sólido foi 
purificado através de coluna cromatográfica em sílica-gel em 
hexano/acetato de etila 90:10. 
Rendimento: 78 % 
Ponto de Fusão: 40.8 – 43.1°C. 
RMN-
1
H δH ppm (400 MHz, CDCl3): 6.84 (s, Ar-H, 2 H), 3,91 (m, 6 H, 
J = 8 Hz, O-CH2), 1,74 (m, 6 H, O-CH2-CH2-), 1,45 (m, 6 H, -CH2-), 
1,27 (s largo, 48 H, -CH2-), 0,89 (t, 9 H, -CH3). 
 
1,2,3-tris(dodeciloxi)-5-etinilbenzeno (30) 
 
 
 
i) (29) Para um balão de fundo redondo com três bocas de 500 mL, sob 
fluxo de argônio, foram transferidos Et3N seca (200 mL), 1,2,3-
tris(dodeciloxi)-5-iodobenzeno (12.52 g, 16.56 mmol), PdCl2(PPh3)2 
(0.115 g, 0.165 mmol), CuI (15.60 mg, 0.082 mmol) e trifenilfosfina 
(43.0 mg, 0.165 mmol). A mistura foi agitada e aquecida até atingir a 
temperatura de 55 °C. Então, com o auxílio de um funil de adição, foi 
adicionado 2-metilbut-3-in-2-ol (2.09g, 2.42 mL, 24.84 mmol) 
dissolvido em 5 mL de Et3N. A mistura é então refluxada por cerca de 
quatro horas, resfriada a temperatura ambiente e filtrada em celite. O 
solvente é evaporado em rotaevaporador e, o sólido resultante é 
purificado em coluna cromatorgráfica em sílica-gel e hexano/acetato de 
etila (90:10).  
 
 
ii) (30) Para um balão de 100 mL foram transferidos o tolueno (60 mL) 
e 4-(3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil)-2-metilbut-3-in-2-ol (4.0 g, 5.61 mmol). 
Sob agitação, foi transferido NaOH (0.224 g, 5.61 mmol). Um aparelho 
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de microdestilação foi adaptado ao balão. A mistura foi lentamente 
aquecida e, uma mistura de tolueno e acetona foi coletada durante três 
horas e meia. A solução foi então resfriada a temperatura ambiente, 
filtrada em celite e concentrada em rotaevaporador. O sólido resultante é 
purificado através de coluna cromatográfica em sílica-gel e 
hexano/acetato de etila (95:5), com um rendimento de 85%. 
 Rendimento: 85 % 
Ponto de Fusão: 48.1 – 49.7 °C 
RMN-
1
H δH ppm (400 MHz, CDCl3): 6.69 (s, Ar-H, 2 H), 3,94 (m, 6 H, 
J = 8 Hz, O-CH2), 2.99 (s, 2 H, , -C≡C-H), 1,75 (m, 6 H, O-CH2-CH2-), 
1,44 (m, 6 H, -CH2-), 1,26 (s largo, 48 H, -CH2-), 0,88 (t, 9 H, -CH3). 
 
 
Figura 65. Espectro de RMN-
1
H para o composto 30, em clorofórmio 
deuterado (400 MHz). 
 
Procedimento para a síntese dos compostos finais 31-33: 
 
Para um balão de fundo redondo com três bocas de 125 mL foram 
transferidos, sob fluxo de argônio, o intermediário 5,10-dibromo-
[1,2,5]tiadiazol[3,4,f]1,10-fenantrolina (0.150 g, 0.38 mmol), 
trietilamina/tetrahidrofurano 1:1 (80 mL), o catalisador de paládio 
PdCl2(PPh3)2 (0.027 g, 0.023 mmol) e trifenilfosfina (6.03 mg, 0.023 
mmol). A mistura foi aquecida a 60 °C, temperatura na qual foi 
adicionado o CuI (2.3 mg, 0.012 mmol). A mistura foi aquecida e 
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agitada por cinco minutos, sendo então adicionado lentamente o 
respectivo acetileno (3 equivalentes) dissolvido em 
trietilamina/tetrahidrofurano 1:1 (20 mL), através de um funil de adição. 
A mistura foi mantida nesta temperatura, sob atmosfera inerte, por seis 
dias, quando então foi resfriada, filtrada em celite e o solvente 
evaporado em rotaevaporador. A purificação foi realizada através de 
coluna cromatográfica em sílica-gel com hexano como eluente.  
 
5,10-bis((4-(dodeciloxi)fenil)etinil)-[1,2,5]tiadiazol[3,4-
f][1,10]fenantrolina 
 
 
 
Rendimento:  0.119 g (39 %) 
Ponto de Fusão: Fusão larga, iniciada em 185.9 °C. Em 250 °C a 
amostra já se encontrava totalmente decomposta.  
RMN-
1
H δH ppm (400 MHz, CDCl3): 9.30 (d, 2 H, J = 2.2 Hz, Ar-H), 
9.09 (d, 2 H, J = 2.2 Hz, Ar-H), 7.14 (d, 2 H, J = 8.3 Hz Ar-H), 6.89 (d, 
2 H, J = 8.3 Hz Ar-H), 4.05 (m, 4 H), 1.86 ppm (m, 4 H, O-CH2-CH2-), 
1.26 (s largo, -CH2-), 0.88 (m, -CH3). A partir de 1.86 ppm os sinais se 
confundem com sinais residuais de solventes, não sendo possível a 
integração correta para os mesmos. 
HRMS: Calculado para C52H62N4O2S: 807.4656. Encontrado: 807.4663 
IV (KBr, cm
-1
): 3043, 3010, 2849, 2209, 1728, 1603, 1597, 1509, 1466, 
1287, 1248, 1122, 1073, 830, 740. 
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Figura 66. Espectro de RMN-
1
H para o composto 31, em clorofórmio 
deuterado (400 MHz). 
 
5,10-bis((3,4-bis(dodeciloxi)fenil)etinil)-[1,2,5]tiadiazol[3,4-
f][1,10]fenantrolina (32) 
 
 
 
Rendimento:  82 mg (18 %) 
Ponto de Fusão: 147.9 – 150.9 °C  
RMN-
1
H δH ppm (400 MHz, CDCl3): 9.28 (d, 2 H, J = 2.1 Hz, Ar-H), 
9.07 (d, 2 H, J = 2.1 Hz, Ar-H), 7.20 (dd, 2 H, J = 8.3 e 1.9 Hz, Ar-H), 
7.12 (d, 2 H, J = 1.9 Hz, Ar-H), 6.87 (d, 2 H, J = 8.3 Hz, Ar-H), 4.05 
(m, 8 H), 1.86 ppm (m, 8 H, O-CH2-CH2-), 1.26 (s largo, -CH2-), 0.88 
(m, -CH3). A partir de 1.86 ppm os sinais se confundem com sinais 
residuais de solventes, não sendo possível a integração correta para os 
mesmos. 
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RMN-
13
C δC ppm (400 MHz, CDCl3): 154.10, 151.64, 150.68, 148.97, 
145.48, 135.20, 125.65, 122.72, 121.69, 116.76, 114.14, 113.24, 96.19, 
84.66, 69.46, 69.27, 32.09, 29.87, 29.86, 29.83, 29.80, 29.78, 29.58, 
29.57, 29.53, 29.37, 29.31, 26.19, 26.18, 26.16, 22.85, 14.28. 
HRMS: Calculado para C76H110N4O4S: 1175.8321. Encontrado: 
1175.8308 
IV (KBr, cm
-1
): 3084, 3055, 3012, 2949, 2921, 2849, 2205, 1593, 1515, 
1466, 1271, 1252, 1222, 1126, 848. 
 
 
Figura 67. Espectro de RMN-
1
H para o composto 32, em clorofórmio 
deuterado (400 MHz). 
 
5,10-bis((3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil)etinil)-[1,2,5]tiadiazol[3,4-
f][1,10]fenantrolina (33) 
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Rendimento:  0.060 g (10 %) 
Ponto de Fusão: Fusão com decomposição a partir de 204.7 °C.  
RMN-
1
H δH ppm (200 MHz, CDCl3): 9.17 (s, 2 H, Ar-H), 9.11 (s, 2 H, 
Ar-H), 6.84 (s, 2 H, Ar-H), 4.02 (t, 12 H, O-CH2-). A partir de 1.86 ppm 
os sinais se confundem com sinais residuais de solventes, não sendo 
possível a integração correta para os mesmos. 
HRMS: Calculado para C100H158N4O6S: 1544.1975. Encontrado: 
1544.1970. 
IV (KBr, cm
-1
): 3059, 2955, 2921, 2849, 2205, 1732, 1575, 1503, 1466, 
1356, 1236, 1122, 824. 
 
 
Figura 68. Espectro de RMN-
1
H para o composto 33, em clorofórmio 
deuterado (200 MHz). 
 
2,6-diiodo-9,10-antraquinona (43) 
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Para um béquer de 600 mL foram transferidos a 2,6-diamino-9,10-
antraquinona (10.0 g, 42.00 mmol) e acetonitrila (20 mL), a fim de 
dissolvê-la, e, em seguida, ácido sulfúrico concentrado (11 mL). A 
mistura foi resfriada a 0 °C, sendo que a diamina não se encontra 
solubilizada. Uma solução de nitrito de sódio (5.81 g, 84.11 mmol) em 
água (15 mL), previamente resfriada a 0 °C, foi adicionada lentamente a 
mistura inicial. Essa nova mistura foi agitada a 0 °C por trinta minutos, 
quando então foi vertida em um balão contendo uma solução de iodeto 
de potássio (20.01 g, 120.51 mmol) em água (50 mL), também resfriada 
a 0 °C. A solução é agitada por cerca de uma hora, sem ser resfriada. O 
sólido foi filtrado e lavado com água em abundância, seco em vácuo e 
recristalizado em tolueno.   
Rendimento: 50 % 
Ponto de Fusão: 282.3 – 282.7 °C (Literatura: 282 – 284).
123
  
RMN-
1
H δH ppm (400 MHz, CDCl3): 8.64 (d, J = 1.8 Hz, 2H, Ar-H), 
8.17 (dd, J = 8.2, 1.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.98 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H). 
IV (KBr, cm
-1
): 2919, 2849, 1679, 1573, 1307, 1161, 1099, 952, 910, 
840, 724.  
 
 
Figura 69. Espectro de RMN-
1
H para o composto 43, em clorofórmio 
deuterado (400 MHz). 
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4-(6-(dodeciloxi)naftalen-2-il)-2-metilbut-3-in-2-ol (46) 
 
 
 
i) 2-bromo-6-dodeciloxinaftaleno (45) Para um balão de 250 mL foram 
transferidos o 6-bromo-2-naftol (5.0 g, 22.42 mmol), K2CO3 (9.28 g, 
67.26 mmol), 1-bromododecano (6.15 g, 5.9 mL, 24.66 mmol) e 
butanona (80 mL). A mistura foi refluxada por vinte e quatro horas, 
sendo filtrada e o solvente rotaevaporado. O sólido resultante foi 
recristalizado em etanol, obtendo-se um rendimento de 75 %. (Ponto de 
Fusão: 55.0 – 56.3 °C). 
 
 ii) 4-(6-(dodeciloxi)naftalen-2-il)-2-metilbut-3-in-2-ol (46) Para um 
balão de fundo rendondo com três bocas de 125 mL, sob fluxo de 
argônio, foram transferidos o 2-bromo-6-dodeciloxinaftaleno (2.0 g, 
5.11 mmol) trietilamina/tetrahidrofurano 1:1 (60 mL), o catalisador de 
paládio PdCl2(PPh3)2 (0.182 g, 0.26 mmol) e trifenilfosfina (0.07 g, 0.26 
mmol). A mistura foi aquecida a 60 °C, temperatura na qual foi 
adicionado o CuI (0.025 g, 0.13 mmol). A mistura foi aquecida e agitada 
por cinco minutos, sendo então adicionado lentamente o álcool 2-
metilbut-3-in-2-ol (0.86 g, 1.0 mL, 10.22 mmol) dissolvido em 
trietilamina/tetrahidrofurano 1:1 (20 mL), através de um funil de adição. 
A mistura foi mantida nesta temperatura, sob atmosfera inerte, por vinte 
horas, quando então foi resfriada, filtrada em celite e o solvente 
evaporado em rotaevaporador. A purificação foi realizada através de 
coluna cromatográfica em sílica-gel com hexano como eluente.  
Rendimento: 51 % 
RMN-
1
H δH ppm (400 MHz, CDCl3): 7.85 (s, 1 H, Ar-H),  7.67 (d, 1 H, 
J = 9.0 Hz, Ar-H), 7.63 (d, 1 H, J = 8.6 Hz, Ar-H), 7.42 (dd, 1 H, J = 
8.6 e 1.6 Hz Ar-H), 7.15 (dd, 1 H, J = 9.0 e 2.5 Hz Ar-H), 7.08 (d, 1 H, 
J = 2.5 Hz), 4.06 (t, 2 H, O-CH2-), 2.09 (s, 1 H, C-OH), 1.84 (q, 2 H, O-
CH2-CH2-), 1.47 (m, 2 H, -CH2-), 1.26 (s largo, 16 H,-CH2-), 0.88 (t, 3 
H, -CH3). 
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Figura 70. Espectro de RMN-
1
H do composto 46, em clorofórmio deuterado 
(400 MHz). 
 
2-dodeciloxi-6-etinilnaftaleno 
 
 
 
Para um balão de 100 mL foram transferidos o tolueno (60 mL) e 4-(6-
(dodeciloxi)naftalen-2-il)-2-metilbut-3-in-2-ol (1.5 g, 3.801 mmol). Sob 
agitação, foi transferido KOH (0.213 g, 3.801 mmol). Um aparelho de 
microdestilação foi adaptado ao balão. A mistura foi lentamente 
aquecida e, uma mistura de tolueno e acetona foi coletada durante seis 
horas e meia. A solução foi então resfriada a temperatura ambiente, 
filtrada em celite e concentrada em rotaevaporador. O sólido resultante é 
purificado através de coluna cromatográfica em sílica-gel e 
hexano/acetato de etila (95:5). 
Rendimento: 48 % 
Ponto de Fusão: 56.0 – 58.2 °C. 
RMN-
1
H δH ppm (400 MHz, CDCl3: 7.94 (s, 1 H, Ar-H),  7.67 (d, 1 H, 
J = 8.9 Hz, Ar-H), 7.65 (d, 1 H, J = 8.4 Hz, Ar-H), 7.48 (dd, 1 H, J = 
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8.4 e 1.5 Hz Ar-H), 7.16 (dd, 1 H, J = 8.9 e 2.5 Hz Ar-H), 7.08 (d, 1 H, 
J = 2.5 Hz), 4.06 (t, 2 H, O-CH2-), 3.11 (s, 1 H, C-OH), 1.84 (q, 2 H, O-
CH2-CH2-), 1.47 (m, 2 H, -CH2-), 1.26 (s largo, 16 H,-CH2-), 0.88 (t, 3 
H, -CH3). 
 
 
Figura 71. Espectro de RMN-
1
H do composto 47, em solução de clorofórmio 
(400 MHz). 
 
Os intermediários 48, 49 e 50 já se encontravam disponíveis no 
laboratório e foram preparados de acordo com a metodologia 
descrita na literatura.
128
 
 
4-(dodeciloxi)-4'-etinil-1,1'-bifenil (50) 
 
 
 
Ponto de Fusão: 99.9 – 100.9 °C. 
RMN-
1
H δH ppm (400 MHz, CDCl3): 7.53 (m, 4 H, Ar-H), 6.98 (d, 2 H, 
J = 8.7 Hz, Ar-H), 3.99 (t, 2 H, –OCH2–), 3.11 (s, 1 H, -C≡C-H), 1.80 
(q, 2 H, O-CH2-CH2-), 1.47 (q, 2 H, -CH2-), 1.27 (s, 16 H,-CH2-), 0.88 
(t, 3 H, -CH3). 
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Figura 72. Espectro de RMN-
1
H para o composto 50, em clorofórmio 
deuterado (400 MHz). 
 
Procedimento geral para a síntese dos compostos finais 52-57: 
  
Para um balão de fundo redondo com três bocas de 125 mL foram 
transferidos, sob fluxo de argônio, o intermediário 2,6-diiodo-9,10-
antraquinona (0.500 g, 1.09 mmol), trietilamina/tetrahidrofurano 1:1 (80 
mL), o catalisador de paládio PdCl2(PPh3)2 (0.040 g, 0.055 mmol) e 
trifenilfosfina (0.014 g, 0.055 mmol). A mistura foi aquecida a 60 °C, 
temperatura na qual foi adicionado o CuI (0.0053g, 0.028 mmol). A 
mistura foi aquecida e agitada por cinco minutos, sendo então 
adicionado lentamente o respectivo acetileno (3 equivalentes) dissolvido 
em trietilamina/tetrahidrofurano 1:1 (20 mL), através de um funil de 
adição. A mistura foi mantida nesta temperatura, sob atmosfera inerte, 
por vinte e oito horas, quando então foi resfriada, filtrada em celite e o 
solvente evaporado em rotaevaporador. A purificação foi realizada 
através de coluna cromatográfica em sílica-gel com hexano/acetato de 
etila 9:1 como eluente para os casos dos compostos finais 52, 53, 54 e 
57. Para os compostos finais 55 e 56 (com os subtituintes naftaleno e 
bifenila) a purifição é feita pela lavagem em tetrahidrofurano quente.  
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2,6-bis((4-(dodeciloxi)fenil)etinil)antraceno-9,10-diona (52) 
 
 
 
Rendimento: 53 % 
Ponto de Fusão: 154.4 °C – SmC – 215.3 °C – N – 252.7 °C – I. 
RMN-
1
H δH ppm (400 MHz, CDCl3): 8.40 (d, 2 H, J = 1.5 Hz, Ar-H), 
8.28 (d, 2 H, J = 8.0 Hz, Ar-H), 7.88 (dd, 2 H, J = 8.0 e 1.5 Hz Ar-H), 
7.51 (d, 2 H, J = 8.7 Hz Ar-H), 6.90 (d, 2 H, J = 8.7 Hz Ar-H), 3.99 (t, 
4 H, –OCH2–), 1.80 (q, 4 H, O-CH2-CH2-), 1.27 (s largo, 36 H,-CH2-), 
0.88 (t, 6 H, -CH3). 
HRMS: Calculado para C54H64O4: 777.48774. Encontrado: 777.48768. 
IV (KBr, cm
-1
): 3065, 3037, 2955, 2919, 2849, 2207, 1679, 1591, 1511, 
1475, 1305, 1291, 1248, 836. 
 
 
Figura 73. Espectro de RMN-
1
H para o composto 52, em clorofórmio 
deuterado (400 MHz). 
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2,6-bis((3,4-bis(dodeciloxi)fenil)etinil)antraceno-9,10-diona (53) 
 
 
 
Rendimento: 37 %. 
Ponto de Fusão:  142.5 – 143.8 °C 
RMN-
1
H δH ppm (400 MHz, CDCl3): 8.41 (d, 2 H, J = 1.7 Hz, Ar-H), 
8.28 (d, 2 H, J = 8.1 Hz, Ar-H), 7.87 (dd, 2 H, J = 8.1 e 1.7 Hz Ar-H), 
7.15 (dd, 2 H, J = 8.4 e 1.8 Hz Ar-H), 7.08 (d, 2 H, J = 8.4 Hz Ar-H), 
6.86 (d, 2 H, J = 1.5 Hz, Ar-H), 4.03 (t, 4 H, –OCH2–), 1.85 (q, 4 H, O-
CH2-CH2-), 1.47 (q, 4 H, O-CH2-CH2-CH2-), 1.26 (s, 36 H,-CH2-), 0.88 
(t, 6 H, -CH3). 
RMN-
13
C δC ppm (400 MHz, CDCl3): 182.05, 150.48, 148.78, 136.18, 
136.17, 131.84, 129.99, 127.42, 125.49, 116.66, 114.12, 113.09, 95.32, 
86.83, 69.28, 69.10, 31.92, 29.70, 29.69, 29.65, 29.63, 29.61, 29.41, 
29.39, 29.36, 26.01, 25.98, 22.68, 14.11. 
HRMS: Calculado para C78H112O6: 1145.8532. Encontrado: 1145.8539. 
IV (KBr, cm
-1
): 3059, 2953, 2921, 2849, 2205, 1672, 1589, 1515, 1466, 
1393, 1318, 1303, 1287, 1273, 1256, 1224, 1140, 1126, 1073, 871, 850, 
795. 
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Figura 74. Espectro de RMN-
1
H para o composto 53, em clorofórmio 
deuterado (400 MHz). 
 
Figura 75. Espectro de RMN-
13
C para o composto 53, em clorofórmio 
deuterado (400 MHz). 
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2,6-bis((3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil)etinil)antraceno-9,10-diona (54) 
 
 
 
Rendimento: 8 %. 
Ponto de Fusão: 91.7 – 93.2 °C. 
RMN-
1
H δH ppm (400 MHz, CDCl3): 8.35 (d, 2 H, J = 1.5 Hz, Ar-H), 
8.21 (d, 2 H, J = 8.1, Ar-H), 7.80 (dd, 2 H, J = 8.1 e 1.5 Hz, Ar-H), 
3.99 (t, 2 H, –OCH2–). 
HRMS: Calculado para C102H112O6: 1514.2186. Encontrado: 1514.2181. 
IV (KBr, cm
-1
): 3063, 2919, 2849, 2205, 1670, 1595, 1575, 1503, 1466, 
1424, 1309, 1295, 1234, 1134, 1124, 826. 
 
 
Figura 76. Espectro de RMN-
1
H para o composto 54, em clorofórmio 
deuterado (400 MHz). 
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Os compostos finais 55 e 56 não foram solúveis o suficiente para se 
obter espectros de RMN-
1
H, sendo apenas caracterizados por IV, 
ponto de fusão. Para o composto 55 ainda foi possível realizar a 
análise de HRMS. 
 
2,6-bis((6-(dodeciloxi)naftalen-2-il)etinil)antraceno-9,10-diona (55) 
 
 
 
Rendimento: 74 %. 
Ponto de Fusão: 234.8 °C – SmC – 268.7 °C – N-I (com decomposição). 
IV (KBr, cm
-1
): 3063, 2919, 2849, 2205, 1670, 1595, 1575, 1503, 1466, 
1424, 1309, 1295, 1234, 1134, 1124, 826. 
HRMS: Calculado para C62H68O4: 877.5190. Encontrado: 877.5173. 
  
2,6-bis((4'-(dodeciloxi)-[1,1'-bifenil]-4-il)etinil)antraceno-9,10-diona 
(56) 
 
 
Rendimento: 50 %. 
Ponto de Fusão: 229.4 °C – SmC – 321.2 °C – N-I (com decomposição). 
IV (KBr, cm
-1
): 3037, 2955, 2919, 2849, 2207, 1681, 1605, 1591, 1497, 
1475, 1393, 1338, 1289, 1252, 1203, 1179, 1028, 826. 
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2,6-bis(feniletinil)antraceno-9,10-diona (57) 
 
 
Rendimento: 51 % 
Ponto de Fusão: 299.5 – 300.9 °C. 
RMN-
1
H δH ppm (200 MHz, CDCl3): 8.46 (s, 2 H, Ar-H), 8.33 (d, 2 H, 
J = 7.6 Hz, Ar-H), 7.93 (d, 2 H, J = 5.8 Hz Ar-H), 7.60 (d, 2 H, J =3.2 
Hz Ar-H), 7.42 (m, 4 H, J = 5.8 Hz Ar-H). 
IV (KBr, cm
-1
): 3063, 3033, 3025, 2921, 2851, 2209, 1672, 1595, 1589, 
1491, 1477, 1441, 1401, 1326, 1275, 1246, 1171, 985, 881, 850, 761. 
HRMS: Calculado para C30H16O2: 409.1223. Encontrado: 409.1225. 
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Figura 77. HRMS para o composto 31, solubilizado em clorofórmio e diluído 
em metanol. 
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Figura 78. HRMS para o composto 32, solubilizado em clorofórmio e diluído 
em metanol. 
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Figura 79. HRMS do composto 33, solubilizado em clorofórmio e diluído em 
metanol. 
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Figura 80. HRMS para o composto 52, solubilizado em clorofórmio e diluído 
em metanol. 
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Figura 81. HRMS para o composto 53, solubilizado em clorofórmio e diluído 
em metanol. 
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Figura 82. HRMS para o composto 54, solubilizado em clorofórmio e diluído 
em metanol. 
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Figura 83. HRMS para o composto 55, solubilizado em clorofórmio e diluído 
em metanol. 
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Figura 84. HRMS para o composto 57, solubilizado em clorofórmio e diluído 
em metanol. 
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